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ВВЕДЕНИЕ 


Несмотря на то, что в последние 30-40 лет во многих странах мира проводи- 
лись большие исследования по геохимии скандия, закономерности распределения его 
в бокситах изучены недостаточно, как и технология извлечения из отходов глинозем- 
ного производства (красных шламов). В то же время именно бокситы, смежные с ни- 
ми образования и коры выветривания являются самыми массовыми и самыми 
доступными источниками для получения скандия. По оценкам разных специалистов 
около 70% скандия из общих прогнозных запасов приходится на бокситы. 

В красных шламах содержание скандия составляет 60-120 г/т, а в органогенных 
глинах, приуроченных к бокситам, является ураганным -— до 1000 г/т. С корами вы- 
ветривания карбонатитов связано уникальное Томторское месторождение в Якутии 
(ниобий, скандий, иттрий, РЗЭ). Специфика условий формирования его объясняется 
«последовательным проявлением двух этапов гипергенеза с наложением на продукты 
окислительного этапа выветривания эпигенетических восстановительных процессов» 
(Лапин, Толстов, 1993). При выносе из карбонатитов основных элементов, в том чис- 
ле железа и марганца, происходит накопление редких элементов, которые входят в 
устойчивые остаточные минералы — монацит, флоренсит, пирохлор. В осветленном 
горизонте содержание пятиокиси ниобия достигает 6-12%, а содержание оксидов ред- 
ких земель (КО) повышается до 12-30%. Упомянутые авторы называют процесс вы- 
ветривания карбонатитов латеритным, аналогичным тому, который приводит к фор- 
мированию вещества бокситов. 

Известны и многие другие редкометалльные месторождения, связанные с ко- 
рами выветривания разнообразных горных пород. По оценке В.В.Иванова (1997), уже 
сейчас глинистые продукты с черчитом и рабдофанитом являются важным сырьем 
для получения иттрия. По химической близости этого элемента к скандию и редким 
землям и их частому парагенезису можно полагать, что технологически будет оправ- 
дано комплексное извлечение всех редких металлов. 

При обработке щелочами глинистых продуктов и красных шламов скандий 
практически не переходит в раствор, тогда как соляная, серная и азотная кислоты дос- 
таточно хорошо извлекают его, к тому же без разрушения кристаллических решеток 
основных минералов. Уже один этот факт говорит о технологичности названного сы- 
рья. Если в бокситах скандия и близких к нему по свойствам РЭ в 2-2,5 раза больше, 
чем в материнских породах, то в красных шламах содержание их, как правило, увели- 
чивается еще в 2 раза. 

Из таких шламов и редкометалльных кор выветривания может быть налажено 
получение скандия и других РЭ в объеме десятков и даже сотен тонн в год и тем са- 
мым обеспечено широкое их применение в разных областях промышленности на дли- 
тельную перспективу. 

Для увеличения масштаба производства многих РЭ необходимы специализиро- 
ванные предприятия, аналогичные тем, которые занимались раньше добычей и пере- 
работкой уранового сырья. В этом случае упадет их высокая стоимость и значительно 
расширится круг возможных потребителей. 

Скандий, иттрий, РЗЭ относятся к материалам высоких технологий, и Россия 
может не только решить задачу самообеспечения этими металлами, но и занять дос- 
тойное место на мировом рынке. 

Практическая целесообразность переработки сырья, генетически связанного с 
зоной гипергенеза (россыпи, бокситы, коры выветривания, золы углей и др.), доказана 
многими странами мира. Китай, например, создал за последние 15 лет мощную РМ- 
промышленность и вошел в число лидеров по производству РЗЭ (цифры по скандию 
не сообщаются). 


Представляемые данные являются в основном результатом исследований 
В.Н.Лавренчука за длительный срок - 1960-2000 годы. При низких содержаниях РЭ в 
большей части изученных объектов особое внимание уделялось достоверности ре- 
зультатов. Анализ проб и в целом изучение сырья выполнялись в химических, спек- 
тральных и технологических лабораториях Центрказгеологии (Караганда), Севказгео- 
логии (Кустанай), Уралгеологии (Свердловск, Полевской) и ЦОИЛ УАЗа (Каменск- 
Уральский). Большой объем контрольных анализов на РЭ выполнен в лабораториях 
ВИМСа (Наро-Фоминск), ВНИИХТа (Москва), ИМГРЭ (Бронницы), Целинного гор- 
но-химического комбината (Степногорск), Института спектроскопии АН СССР (Тро- 
ицк Московской области), а также Института химии твердого тела УрО РАН (Сверд- 
ловск). 

Результаты количественного анализа наших проб на скандий в указанных ла- 
бораториях были использованы Т.Р.Гильмутдиновой (Севказгеология) как эталонные 
при разработке своей спектральной методики применительно к специфике бокситово- 
го сырья. Эта методика была рассмотрена и утверждена как рабочая Научным Сове- 
том по аналитическим методам ВИМСа в 1989 году. В бокситах и смежных с ними 
породах Краснооктябрьского месторождения скандий определялся преимущественно 
по этой методике с контролем в лаборатории Целинного ГХК. Подробности исполь- 
зования методик и их аппаратурное оформление вне нашего обсуждения. 

За много лет работы авторы сотрудничали со многими крупными специалиста- 
ми России и Казахстана. Всем лицам, которые оказывали организационную и финан- 
совую поддержку при проведении работ на скандий, всем, кто анализировал наши 
пробы, а также принимал участие в обсуждении результатов, выражаем искреннюю 
благодарность. Из числа многих, чья помощь была наиболее действенной, отметим 
М.Д.Пельменева, М.Ф.Комина, Ю.П.Остапенко (Мингео СССР), Г.П.Полуаршинова 
(ВНИИХТ), Г.А.Сидоренко, В.И.Афанасьеву, Н.А.Харитонову (ВИМС), В.В.Буркова 
и Е.К.Подпорину (ИМГРЭ), Л.Н.Комиссарову (МГУ), В.И.Пигульского, В.А.Нерлова, 
В.М.Сопова, В.А.Сливу (ЦГХК, ОНИС-1), Т.С.Кишко, Г.В.Щировского, Н.В.Югая 
(Центрказгеология), Б.А.Едигенова, Д.Х.Фатхутдинова, А.А.Алексеева, А.Р.Ниязова, 
А.Т.Евлампьева, Т.Р.Гильмутдинову, В.И.Головкову (Севказгеология), Р.М.Шор 
(Уралгеология), 3.В.Ермоленко (УАЗ), В.Ф.Степанову (УралВАМИ). При подготовке 
рукописи к изданию нам помогали Н.Ф.Коковин, Р.М.Королева, Р.Ж.Стряпкова. Низ- 
кий поклон всем, кого мы назвали, за моральную и материальную поддержку. 

Введение, Заключение, главы 1, 2, Зи 8 написаны В. Н. Лавренчуком и А. В. 
Стряпковым совместно; главы 4, 5 и б - В. Н. Лавренчуком; глава 7 - А. В. Стряпко- 
вым. Е. Н. Коковин принимал участие в оформлении работы. 

В большей части справочной литературы, которой мы пользовались, а также в 
отдельных публикациях малые величины выражены в ангстремах (А). В настоящей 
работе сохраняем эту размерность: на протяжении многих десятков лет она была при- 
нята в геохимии. 


1. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СКАНДИЯ 


В периодической системе элементов Д. И. Менделеева скандий находится в 
ШБ подгруппе, его порядковый номер 21. Он открывает ряд металлов, у которых до- 
страивается не внешний уровень, а предшествующий внутренний подуровень: 
[Аг]34'4$*. Энергии ионизации имеют значения: для $с* - 6,54, $с2* - 12,80, $с°* - 
24,76, $с** - 73,47 эВ; сродство к электрону у скандия равно 0,181 эВ. В связи с легко- 
стью отдачи трех электронов скандий в своих соединениях обычно трехвалентен. 
Нормальный окислительно-восстановительный потенциал для $с/$с** при 25°С равен 
2,08 В; У/У** -2,37 В, ГаЛа* -2,52 В. Ионный радиус $с**, по Н.В.Белову и 
Г.Б.Бокию, равен 0,83 А. Л.Н.Комиссарова (2001) приводит другую величину - 0,75 
А, почти на 10% меньше и практически совпадающую с радиусом Мг^* - 0,74 А. 
Электроотрицательность $с°* равна 8,2 эВ/атом (по А.С.Поваренных); в относитель- 
ных единицах она соответствует 1,3 (по Л.Полингу и С.С.Бацанову). Скандий являет- 
ся аналогом алюминия, но проявляет более основные свойства; по сравнению с ит- 
трием и РЗЭ они слабее. 

Металлический скандий кристаллизуется в а-форме (плотнейшая гексагональ- 
ная упаковка) и В-форме (кубическая гранецентрированная); температура полиморф- 
ного перехода 1337°С. Он имеет серовато-белый цвет, на воздухе тускнеет, так как 
покрывается оксидной плёнкой, сравнительно мягок (твёрдость по Бринеллю 40 
кг/мм^), хорошо обрабатывается. Плотность его при 205С 2,99 г/см°, температура 
плавления 1541 и кипения 2836°С. 

Координационное число (к.ч.) для скандия изменяется от 3 до 9. Неорганиче- 
ские соединения с к.ч. 4 и 5 наименее типичны и малоустойчивы, но они достаточно 
характерны для органических соединений. Только в последних реализуется и к.ч. 3. 
Соединения скандия с к.ч. 6 наиболее типичны и важны в понимании геохимии ги- 
пергенных процессов — это $с2Оз, $сС1з, сложные оксиды и другие. В гидратирован- 
ных соединениях типа [$<ОН(Н2О);]2С1\2Н›О проявляется к.ч. 7. С этим же числом 
достаточно устойчивы и безводные соединения — ЗсМпО:, ВазЗсСО}Е) и другие. В 
сложных оксидах, по Л.Н.Комиссаровой, возможно сочетание полиэдров, в которых 
скандий находится в координации с 6, 7 и 8 атомами кислорода. Органические соеди- 
нения скандия в своём большинстве содержат воду и представляют собой комплексы, 
в которых скандий входит в катионную часть, а анионы могут быть как органическо- 
го, так и неорганического происхождения. В группу неорганических соединений с к.ч. 
8 входят ЭСРО, и его аналоги (структурный тип циркона). 

Ионный радиус скандия с к.ч. 8 равен 0,87 А. Л.Н.Комиссарова приводит эту 
цифру по данным Р.Д.Шенона. Указывается также, что для органических соединений 
скандия к.ч. 8 нехарактерно. Малочисленны неорганические и органические соедине- 
НИЯ С К.Ч. 9. 

В целом «выявляется чёткая закономерность в повышении устойчивости и 
числа представителей неорганических соединений при изменении к.ч. скандия в по- 
следовательности: 5<4<9<7<8<6». 

Скандий обладает большей способностью к образованию комплексных соеди- 
нений, чем РЗЭ и алюминий. В этом отношении он близко стоит к цирконию, гафнию 
и особенно к торию. В химических соединениях скандий присутствует либо в виде 
катиона $с°* (в водных растворах [$с(Н.О)‹]**, либо в составе комплексных анионов 
[$84], [$<Е”, [$86], [$<($О4Т, [$<($03], [5<(СО.)>]'` и т.д. Известны многие 
комплексные органические производные скандия. Подобные соединения играют, ве- 
роятно, болышую роль при переносе и накоплении скандия в поверхностных условиях 
земной коры. 


Для скандия характерна склонность к повышенной гидратации и гидролизу его 
в водных растворах, к образованию прочной гидратной оболочки. Соли скандия гид- 
ролизуются лучше, чем соли Р3ЗЭ, но хуже, чем соли алюминия. Именно эти свойства 
определяют, по нашему мнению, поведение скандия в бокситах и глинах. Важно сле- 
дующее заключение Л.Н.Комиссаровой: «Высокое сродство скандия к кислороду, 
образование прочных связей с ОН-группами и повышенная склонность иона скандия 
к гидратации в сочетании со значительной способностью к комплексообразованию -— 
всё это вместе делает типичным для скандия возникновение полимерных группиро- 
вок» Наиболее характерна тетрамерная группировка $с4: [5с4«(ОН)„(Н.О), и”, 
5с4(ОН)и(СОз)рпН2О и др. «Следует отметить, - пишет Л.Н.Комиссарова, - что в про- 
стых и сложных комплексных соединениях скандия трудно ожидать образование ти- 
пично ионной или ковалентной связей. Всегда имеется большая вероятность их ниве- 
лирования и сочетания различных типов связей». 

Металлический скандий слабо реагирует с водой, разбавленными кислотами 
(< 0,001М) и смесью концентрированных кислот НМО; и НЕ (1:1). Взаимодействие с 
водными растворами НС! и Н›$О. протекает достаточно быстро при концентрациях 
этих кислот 0,05-0, 1 н. и выше с выделением водорода. По сравнению с этими кисло- 
тами растворение в НМОз происходит медленнее и сопровождается образованием 
МН4МО.. С растворами МаОН при концентрации до 10% (2,8 н.) скандий практически 
не взаимодействует, а с более концентрированными растворами взаимодействует 
медленно. 

С кислородом скандий образует единственный устойчивый оксид — $с2Оз. Он 
имеет объемно-центрированную кубическую структуру; температура плавления его 
2480+10°С. Теплота образования в ккал/моль $с2О; равна 411, У›О: 420 и Га2О: 428,6, 
т.е. возрастает с повышением ионного радиуса металлов в подгруппе. Для АБО: она 
равна 400 и для Са›О: 258 ккал/моль. Оксид скандия получают в результате прокали- 
вания гидроксида, карбоната, сульфата, нитрата или оксалата скандия. При разложе- 
нии различных соединений скандия в области температур 400-500°С получен также 
рентгеноаморфный оксид. Кристаллический $с2О} устойчив в воде, медленно раство- 
ряется в минеральных кислотах слабых концентраций и быстро — в концентрирован- 
ных кислотах при нагревании. С растворами щелочей не взаимодействует; с оксидами 
щелочных металлов образует соединения М$сО)›. МаЗсО) заметно разлагается на воз- 
духе, но лучше - в атмосфере СО.. 

Для бинарных систем МО-5с2Оз (М = МЬ, Са, $г, Ва) характерны соединения 
типа М$с>О.. В их структурах оба металла занимают катионные позиции статистиче- 
ски. Соединения Ва$с2О, и др. близки по структуре к перовскиту — СаТ!Оз. Структура 
же шпинели — М?*М)*О, - для него «противопоказана» в силу энергетической неста- 
бильности, тогда как для А|, Ее, Саи она имеет место (образуется по реакции МО с 
полуторными оксидами). На основе М5с2О. получены и соединения, в которых пара 
катионов М?* и $с3* замещается на Ма* и М“* с образованием МаЗсМО,, изоструктур- 
ных с СаЕе›О.. В составе М$с>О. возможно и сочетание двух щелочноземельных ка- 
тионов, например, ЗгСа›5свО!2. Не исключено, что перечисленные соединения скан- 
дия, как и многие другие, образуются и в природных условиях — при кристаллизации 
магматических расплавов, однако из-за малых содержаний пропускаются при диагно- 
стике. 

Сила взаимодействия $с2Оз с МО: определяется размером М** и соотношени- 
ем ионных радиусов $с3+ и М** (наиболее прочные соединения образуются с послед- 
ними членами ряда лантанидов — Ег-Г). 

К группе соединений, образующихся по реакции между оксидами 5с2Оз и МО», 
принадлежит тортвейтит — $с2512О7; с ним изоструктурен 5с2СбезОт. Со структурой 
тортвейтита известны и смешанные по катиону диортосиликаты — $©М$12О7 (М = Ее, 


Са, т). Производным от тортвейтита является соединение, в котором половина ионов 
$с?* замещена на ЗМа* - Маз[$с$0-]. 

В структуре СазсА!$1Ох может быть осуществлено, как указывает 
Л.Н.Комиссарова, изовалентное замещение 5с-—+А! и $1 —Т1. Сочетание скандия с 
алюминием позволяет получать более сложные по составу соединения без участия М* 
и М**-катионов, например, ромбический $с.А15 51 3О21. При взаимодействии с диокси- 
дами титана, циркония, гафния, олова скандий проявляет аналогию как с иттрием и 
РЗЭ, так и с алюминием и железом. Образуются двойные оксиды типа МзОг» - 
$с.МзО!2 и твёрдые растворы со структурой флюорита. Для циркония и гафния из- 
вестны и соединения типа МоО!7- $с2›М?О17 и М?Оцз — эс›М5Оць, а для Т*и\“*, ион- 
ные радиусы которых меньше (0,64 и 0,61 А), соединения типа МзО; — $с-ТКУ)О.. 

При взаимодействии с элементами У группы периодической системы (Р, А$, 
ЗЬ, У, №, Та) характерно образование соединений простейшего состава 5$с<ЭО., а так- 
же более сложных. Ортофосфаты, ниобаты и танталаты скандия относятся к туго- 
плавким соединениям; отличаются повышенной устойчивостью к различным химиче- 
ским реагентам. 

Скандий в сочетании с щелочными металлами и их аналогами при взаимодей- 
ствии с элементами УГ группы ($, $е, Те, Сг, Мо, У’) образует комплексы типа двой- 
ных солей. Их состав определяется природой аниона Э0.7”. Наиболее представитель- 
ны производные М$с(ЭО4)› и Мз5с(ЭО1)з; для молибдатов и вольфраматов известны 
также составы М55с(ЭО.)., Мозс(ЭО4 6 и М.5с2(\МО,)5 (М = 1, Ма, К, ВБ, С$). Для 
большинства соединений характерен полиморфизм. 

Из растворов солей скандия, после добавления щелочей или аммиака, выпадает 
студнеобразный гидроксид скандия, растворимость его в воде при 25°С около 710 
г/л. Начало гидролитического осаждения наблюдается при РН 4,8 - 4,9 (при концен- 
трации растворов 0,1-0,00] моль/л), но до рН 6,5 образуются основные соли. Макси- 
мальное осаждение происходит при рН $8,5 и отношении щёлочь:скандий, равном (3- 
4,1):1. Когда это отношение достигает 5:1, начинается растворение гидроксида с обра- 
зованием комплексного скандиат-иона. Состав твёрдой фазы при наличии водных 
растворов МаОН отвечает $с(ОН)’пН›О или Маззс(ОН)2Н.О; в случае Ма›СО:, 
МаНСО. или Ма›СО;+хМаОН в твёрдой фазе образуются основные карбонаты скандия 
переменного состава. Условия растворения гидроксида зависят от концентрации реа- 
гентов. 

Р.Фрике и А.Зейтц (1958) получили кристаллический гидроксид скандия из 
нитрата под действием 12-кратного количества 12 н. раствора едкого натра с после- 
дующей обработкой в автоклаве при 160°С. О растворимости такого гидроксида с 
кристаллами кубической формы мало данных. По И.М.Коренман и Н.В.Загляди- 
мовой (1965), ПР $с(ОН)з при 20°С в слабокислой среде равно 5,3102 (рН 5,5) и 
2,2-10`28 (рН 3,0). Константу диссоциации по основному типу приводит П.Н.Кова- 
ленко (1963): 0,93-10°°. Растворимость гидроксида скандия в системе 5с(ОН). — МаОН 
— Н.О изучена Л.В.Фаворской и др.(1975) при 26°С и концентрации МаОН от 2 до 
17,2 М. Установлено, что максимум растворимости (4,5 г/л $<(ОН).) приходится на 
11,6 М МОН. Выше этой концентрации образуется гидроскандиат натрия - 
Ма.[$с(ОН) | Н2О. По другим данным, растворимость 5с(ОН); (в расчёте на 5с2О:-) не 
превышает 1,12 мг/100г слабого раствора МаОН; при средних концентрациях (МаОН 
до 20%) она возрастает до 7,5 мг/100 г и достигает максимума в 2би 32,5%-ных рас- 
творах МаОН, соответственно 132,2 мг и 150,4 мг на 100 г раствора. 

Образование гидроскандиатов со щелочными и щелочноземельными элемен- 
тами характерно для гидроксида скандия. Все они неустойчивы, разлагаются в воде и 
растворах минеральных кислот. Подмечена закономерность, что комплексы состава 
[$<(ОН)в]` более стабильны, чем комплексы (5<(ОН)4[. Их устойчивость повышается 
с увеличением радиуса внешнесферного катиона. Образование такого типа соедине- 
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ний вряд ли возможно в процессе разложения материнских пород и возникновения на 
их основе латеритных продуктов. Поздние минералы в бокситах часто представлены 
кальцитом и гипсом. Образование скандиатов кальция типа Са[5с(ОН).]›Н›О и 
Саз[5с<(ОН)]. в стадию эпигенеза также маловероятно. Полагаем, что скандий в ре- 
акциях с образованием кальцита или гипса участия не принимает. 

Установлено, что тригидроксид при 250-270°С переходит в моногидроксид, а 
последний при температуре больше 320°С постепенно переходит в оксид. До 400°С (в 
условиях опыта) такой переход ещё не заканчивается (был получен $с2Оз`'0,5Н›О). По 
мнению Ф.Коттона и Дж.Уилкинсона (1969), скандий вообще не образует устой- 
чивого тригидроксида, а существует в виде гидратированного оксида $с2ОзпН2О. Это 
предположение расходится с экспериментальными данными. Л.Н.Комиссарова при- 
водит следующую схему дегидратации свежевыпавшего гидроксида скандия на воз- 
духе при 20°С: $с(ОН)упН.О (п=2; 1; 0,5) — $с(ОН)з -» $с2О(ОН). -— 
$с2О›(ОН).Н.О. Возможно, что превращение идет по схеме: $с(ОН)з (неустойчивый 
гидроксид, неравноценный гиббситу) + $5<ООН0,5Н›О -» $сООН. Подтверждением 
этому является указание на образование $с ООН при высушивании $<(ОН)упН2О до 
постоянной массы при 100-130°С. $сООН устойчив до 450°С и переход его в оксид 
происходит в интервале 450-500°С, по другим данным - при - 540°С. 

Л.Н.Комиссарова на основе разных литературных источников выделяет четыре 
структурных типа моногидроксида скандия: а-5<ООН соответствует диаспору (@а- 
А1ООН), у- ЗсООН - 6ёмиту (у-АЮОН), а два других структурных типа соответ- 
ствуют ШООН и УЪООН. у-5сООН по структуре аналогичен также и лепидокрокиту 
у-ЕеООН. Приводятся данные и для кристаллического тригидроксида скандия - 
5$с(ОН)з имеет объёмноцентрированную кубическую решётку с а‹=7,882А. 

В структурах бёмита и лепидокрокита, а по аналогии и моногидроксида скан- 
дия, атомы А|, Ее, 3с расположены в центрах несколько искажённых октаэдров, пять 
вершин которых занимают атомы О, шестую вершину - группа ОН. Параметры кри- 
сталлических решёток следующие (в А): 


Все модификации моногидроксида скандия, как правило, образуются в услови- 
ях повышенной температуры и высокого давления. Этот вывод справедлив для крат- 
ковременных лабораторных исследований. В геологических же процессах на дневной 
поверхности оба этих фактора менее значимы из-за длительности процессов кристал- 
лизации и неоднородности среды. Температуру образования у — $сООН при 370°С 
нельзя отнести к зоне гипергенеза. Больше того, при старении Зс(ОН)зэ’пН2О возмож- 
но образование и $с2Оз по аналогии с образованием в бокситах гипергенного корунда 
а-А]5О-3. 

Из железистых минералов с диаспором изоструктурен гётит - а-РеООН, а с 6&- 
митом, как указано выше, - лепидокрокит. Лимонит, который описывали раньше как 
ЕеОзпН2О, представляет собой гидрогётит или смесь последнего с гётитом, лепидок- 
рокитом и гидрогематитом. Допущение того, что кристаллизация диаспора и бёмита в 
бокситах идёт по типу ранее сформировавшихся гётита и лепидокрокита, позволяет 
объяснить парагенезис этих минералов в рудах, не испытавших метаморфизма. Гема- 
тит же образуется в результате перехода а-РеООН в а-Ее›О; вследствие сходства их 
структур по типу корунда. Медленное обезвоживание лепидокрокита также приводит 
к гематиту. Таким образом, выявляется общность минералов Ее* и АГ* в латеритах и 
бокситах при температурах меньше 100°С и давлении около 1 атмосферы. 


В $с(ОН). энергия связи двух ОН` -групп со скандием почти в 3 раза больше 
(85 ккал/моль), чем третьей ОН` -группы (--30 ккал/моль). Отсюда следует возмож- 
ность образования моногидроксида за счёт потери одной молекулы воды. Возникают 
кислородные мостики, формируется устойчивая тетраэдрическая группировка: 


К - 


НО - $6 -О-5с-ОН. 

Предстоит выяснить, являются ли моногидроксиды основными носителями 
скандия в бокситах. Для галлия, весьма близкого “родственника” алюминия, установ- 
лено, что свежевыпавший гидроксид его превращается в СаООН (со структурой ди- 
аспора) всего за несколько часов. Титан же, «сосед» скандия по периодической сис- 
теме, выпадает из кислых растворов сразу в виде гидратированного оксида — ТЮхац. 
В целом, каждый из четырёх названных элементов обладает своей спецификой по 
отношению к кислороду, гидроксилу и воде, чем и объясняется разная их стабилиза- 
ция в форме гидроксидов и оксидов. Точных данных о дегидратации эс(ОН)зпН.О в 
условиях длительной выдержки при температурах ниже 100°С в литературе пока не- 
достаточно. А это, в свою очередь, затрудняет выяснение форм нахождения скандия в 
бокситах с учётом смеси тонкодисперсных минералов алюминия и железа в них. 

Данные о том, что дегидратация а- и 7-5сООН протекает при температуре > 
400°С, требуют уточнения; в этом приближении нет и намёка на специфику этих форм 
при нагревании. Для диаспора и бёмита известно, например, что при 400-500°С они 
переходят в корунд, хотя природа промежуточных продуктов дегидратации трактует- 
ся по-разному. В бокситах Казахстана наряду с гиббситом присутствует аутигенный 
корунд. Такая ассоциация позволяет утверждать, что оба эти минерала — естественные 
продукты раскристаллизации первичного геля АКОН);пН2О, причём корунд образу- 
ется, вероятно, из слабо окристаллизованного гиббсита, неустойчивого при дегидра- 
тации. Гиббсит же, хорошо оформленный структурно, устойчив и сосуществует с ко- 
рундом (Лавренчук и др., 1974). Вывод де Бура и др. (Воег 4е а.о., 1954) о возможном 
переходе гиббсита в безводный глинозём при температуре выше 150°С должен быть 
скорректирован в сторону меньшей температуры. Такие условия (до 100°С) реализу- 
ются на латеритной поверхности. К аналогичному выводу пришли и А.К.Гладковский 
с И.Н.Ушатинским (1964): “...в естественных условиях корунд, возможно, образуется 
непосредственно из гиббсита, минуя моногидратную стадию... Последние работы по 
нагреванию гиббсита на воздухе дают основание для такого предположения”. Прин- 
ципиально важный для геохимии и технологии скандия вопрос, может ли его оксид 
образоваться непосредственно из $<(ОН)упН2О, остаётся до сих пор без ответа. 

О растворимости а- и у-форм ЗСсООН в кислых и щелочных условиях (рН 4-10) 
можно лишь сказать, что она будет незначительной, аналогично поведению диаспора 
и бёмита. 

Для скандия характерно образование основных карбонатов переменного соста- 
ва 5с(ОН)СОзН2О, [$<(ОН)„]2(СОз):.„3ЗН2О, которые выпадают из растворов солей 
скандия при действии на них карбонатов аммония или щелочных металлов. Они ха- 
рактеризуются малой растворимостью в воде и слабокислых (рН > 4,55) растворах, 
нестойки и легко разлагаются при нагревании. В избытке карбонатов и гидрокарбона- 
тов щелочных металлов возникают комплексы типа [$с<(СО:), 12° (п > 2). В зависи- 
мости от природы внешне-сферного катиона, концентрации скандия, рН раствора и 
других факторов могут существовать комплексы [5с(СО,)21', [$с(СОз)-], [$с(СО.). 
и [$с(СО-)в]*. Их устойчивость находится в прямой зависимости от концентрации 
гидроксильных ионов в растворе. При молярном отношении М›СОз:МОН >3 начинает 
преобладать образование карбонатных комплексов, а увеличение концентрации скан- 
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дия в растворе приводит к стабилизации более сложных полимерных форм гидроксо- 
комплексов. Для растворов карбонатов натрия характерны преимущественно тетра- 
карбонаты — [$с(СО.)4 >, стабилизация которых протекает довольно длительно (до 
120 дней). В зависимости от температуры кристаллизации количество воды в соеди- 
нении Ма55с (СО); пН2О различно: 3-5°С — 18Н.О, 18-20°С - 11НФО, 90-100°С - 2Н2О. 
В табл. 1.1 приводится растворимость $с(ОН)зпН.О в растворах среднего и кислого 
карбоната натрия. Из данных этой таблицы видно, что бикарбонат натрия лучше рас- 
творяет гидроксид скандия и может применяться в схемах выделения этого металла из 
красных шламов глинозёмных заводов. 

Таблица 1.1 

Растворимость гидроксида скандия в карбонате натрия 
(Комиссарова и др., 1971) 


Концентрация карбоната, г/л Содержание 5с›О. 


исходная конечная в р-ре, г/л 
по СО. 
5 


0,7 
9,7 
67,0 
110,0 
196,6 


Карбонатные комплексы образуются при взаимодействии гидроксида скандия с 
растворами карбонатов и гидрокарбонатов щелочных металлов и аммония. Во всех 
случаях растворимость карбонатов скандия возрастает с увеличением концентрации 
М.СО: и МНСО,, влияние же температуры и замена карбоната на гидрокарбонат про- 
являются индивидуально и зависят от природы катиона (МН.*, Ма*, К*). Используя 
карбонатные растворы, скандий отделяют от многих катионов в степени окисления 1, 
2, 3. Недостаток такой методики — применение больших объёмов реагентов, к тому же 
осадки плохо фильтруются. 

Скандий обладает повышенным сродством к различным кислородсодержащим 
фосфорным группировкам. Соединения скандия с ними весьма разнообразны и ус- 
тойчивы, особенно фосфаты. Характерна малая растворимость их в воде. Для 5сРО, 
при 25°С она равна 3,4:10° М. В водном растворе и твёрдой фазе существуют сле- 
дующие комплексы с анионом РО.” : $сНРО.*, $сН.РО\"*, $с(Н.РО.)2, $с(НРО,).”, 
(Н.М)з5$с<(РО.›, $<(Н.РОлз, Маззс›(РОлз. Комплексные формы изменяются в зависи- 
мости от концентрации скандия и фосфорсодержащих анионов, кислотности среды и 
температуры. Их растворимость в минеральных кислотах близка к таковой для $сРО.. 
При обезвоживании 5$сРО.Н›О вначале возникает рентгеноаморфная фаза 5сРО;, 
(около 300°С), а затем (800-900°С) — кристаллическая со структурой ксенотима. В 
1997 году появилось сообщение об открытии в природных условиях 5сРОх, названно- 
го претулитом, а минерал скандия колбекит, близкий к чёрчиту (УРО42Н2О), был от- 
крыт много раньше - в 1959 году. 

Для скандия, подобно РЗЭ, А1, Са и п, получены и двойные конденсированные 
фосфаты - М$с(РО:)., при М = Ш, К. Структурно они аналогичны производным 
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алюминия; при М = Ма - производным Са и п. Установлен и двойной конденсиро- 
ванный фосфат состава Г4з5с(РОз)6. При высокой температуре соединения скандия с 
фосфорными кислотами разлагаются, как правило, с образованием $сРО.. 

Скандий с $0.” -анионом образует средние, основные и комплексные двойные 
сульфаты. Из водных растворов сульфат скандия кристаллизуется в виде гидратов — 
$с2($О4)з'пН.2О. Величина «п» зависит от условий кристаллизации и изменяется от 7 
до 4 (при нагревании получен и дигидрат). Наибольшей устойчивостью обладает гид- 
рат состава $5с2($О.);5Н›О. Л.Н.Комиссарова приводит следующую схему замещения 
гидроксильных групп в 5с(ОН); на $047 -лиганды: 


6,0-6,4 5,0-5,4 4,6-5,0 <3,3 
5с(ОН). 2. $6;(ОН)>2$0. > $6с4(ОН)1о$04 < 56с3О.(ОН)- $0, ТР 
> $с3*+ $0,7 (р-р). 
Над стрелкой показаны величины рН переходов. 


Большинство основных сульфатов устойчиво в узком интервале кислотности: 
4,0 < РН < 6,4 (в менее кислой области образуется гидроксид). Из всех сульфатных 
производных скандия только $с2(5О4)з и его гидраты характеризуются высокой рас- 
творимостью в воде. С повышением температуры растворимость сульфатов скандия 
понижается. Она падает и с увеличением концентрации Н›5О. и М›5О‹. При разложе- 
нии простых основных сульфатов скандия, двойных сульфатов и соединений алуни- 
тового типа образуется 3с2О.. При нагревании происходят следующие превращения: 

100° 250° 550° 600° 
$с2($О.)6Н›О —® 56с2($0.);2Н.О == 56[5<($О4):] = 5620($04)> —5с20: 

По составу, строению и физико-химическим свойствам средние и основные 
сульфаты близки к аналогичным соединениям А\|, Ее?*, Са. Сернокислые растворы 
при воздействии на бокситы приводят к полному выносу из них железа, скандия, гал- 
лия. 

В галогенидах скандий проявляет низшие степени окисления: $5сГ, 5сГо, хотя 
наиболее устойчивы ЭСГз. Высокая прочность связи $с — Е определяет повышенную 
устойчивость фторидных соединений. Растворимость 5сЁЕ; в воде довольно низкая: 
10 М/100 г Н.О при 20°С; по другим данным она составляет 1225-10“ г/100 мл при 
25°С, на два порядка выше по сравнению с УЁ.. Основные фториды скандия — 
эсОНЕ,0,5Н.О и $<с(ОН)›Е — выделяются из водных растворов при соотношении 
$с:ОН = 1:1 и 1:2 соответственно. Комплексы анионного типа с фтором - М'5сЕ; и 
М"5сЕ; - весьма устойчивы и в воде растворяются слабо. 

Хотя Е и выступает конкурентом О” по отношению к скандию, образование 
фторидов в корах выветривания обычных горных пород маловероятно, как и произ- 
водных с другими галогенами (С1, Вг, Г). Существование галогенидов скандия в очень 
малых количествах возможно в горячих вулканических газах и фумарольных термах; 
в заметных количествах — в редкометалльных карбонатитах и образующихся по ним 
корах выветривания. 
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2. ПРИМЕНЕНИЕ СКАНДИЯ 


Со времени открытия скандия (1879г.) прошло больше 120 лет. Однако этот 
металл всё ещё не применяется в заметных количествах в промышленности. Основ- 
ные причины в том, что достаточно долго проводились исследования по выявлению 
индивидуальных свойств скандия, присущих ему одному, т.е. неповторимых в других 
металлах, и трудности его получения, особенно высокой чистоты, в связи с близостью 
химических свойств с такими элементами, как алюминий, железо, титан, иттрий, РЗЭ 
и другими. До середины 80-х годов ХХ столетия мировое потребление скандия было в 
пределах первых десятков килограммов, значительная часть которых расходовалась в 
научных лабораториях. С небольшими объёмами производства (в сотнях килограммов 
— первых тоннах) связана и высокая цена на мировом рынке. 

За последние 10-15 лет резко возросли масштабы мирового производства РЗЭ и 
скандия. Потребность в лантанидах оценивается в десятках тысяч тонн, а скандия - в 
десятках тонн ежегодно. Существуют многочисленные технологические схемы полу- 
чения скандия из разных видов минерального сырья. В промышленных масштабах его 
получают попутно при переработке вольфрамовых, оловянных, урановых, редкозе- 
мельных и титановых руд. 

В США получение оксида скандия налажено компанией Баулдер из флюорито- 
вых отвалов, которые содержат тортвейтит и ряд других скандийсодержащих минера- 
лов. До недавнего времени основное количество скандия в России получали из уран- 
содержащих фосфоритов. При сокращении производства урана этот вид сырья стано- 
вится малоперспективным. В ХХ] веке, по нашему прогнозу, скандий и РЗЭ будут 
извлекать в основном из глинистых кор выветривания, бокситов и смежных с ними 
продуктов. 

Установлено, что скандий, как мягкий металл (чистотой > 99,5%), легко обра- 
батывается, его можно прокатывать, штамповать, ковать и сваривать в инертной ат- 
мосфере. С повышением чистоты увеличивается пластичность скандия, но уменьша- 
ется прочность. Добавки скандия в различные металлы и сплавы значительно изме- 
няют такие их свойства, как прочность, электрические и магнитные характеристики, 
отношение к коррозии и т.д. Получен ряд материалов с уникальными механическими 
и литейными свойствами, радиационной устойчивостью. Среди них обнаружены по- 
лупроводники, ферро- и антиферромагнетики. 

Скандий и РЗЭ успешно используются в новейших областях техники: в опти- 
ческих и лазерных системах, в полупроводниковых и вычислительных устройствах, в 
магнитных сплавах, конструкционных сплавах для авиации, космонавтики, ракетной 
техники, при синтезе высокотемпературных сверхпроводников и т.д. В указанных 
областях эти элементы практически не имеют заменителей. Наметилось использова- 
ние различных соединений скандия при создании высокотемпературной керамики, 
квантово-механических усилителей, люминофоров, эмиссионных материалов, диэлек- 
триков, твёрдых электролитов, катализаторов, огнеупоров и др. 

Перспективно применение металлического скандия и его сплавов в совершенно 
новых областях: водородная энергетика, создание термоядерных реакторов, нейтрон- 
ных генераторов и др. Продолжаются изыскания для рационального применения 
скандия в судостроении и автомобилестроении, в химической и нефтяной промыш- 
ленности. Металлгалогенные ртутные лампы с иодидами скандия, натрия, тория от- 
носятся к числу наиболее перспективных источников света. Сплав карбида титана и 
карбида скандия уступает по твёрдости только алмазу. 

Получение лёгких, прочных, антикоррозионных сплавов очень важно для мно- 
гих областей техники. Добавка скандия приводит к значительному упрочнению алю- 
миния наряду с повышением пластичности. Температура плавления скандия в 2,5 
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раза выше, чем у алюминия, при близком удельном весе. Скандий образует с алюми- 
нием фазу АЪЗс с параметром кубической гранецентрированной решётки 4,407А (у 
А! 4,405А). Размерно-структурное сходство кристаллических решёток является ос- 
новной причиной, объясняющей уникальное влияние скандия на структуру и свойства 
алюминиевых сплавов в направлении повышения прочностных характеристик (преде- 
ла прочности и предела текучести) на 100-180 МПа. 

Тенденция последнего десятилетия в отношении  скандия, по 
Л.Н.Комиссаровой, - получение чистого оксида (99,9%) и чистого металла (99,999%), 
а также создание сплавов целевого назначения, люминесцентных и оптических мате- 
риалов. 

Назовём дополнительно несколько соединений скандия, применяемых или пер- 
спективных в ряде областей техники. Для создания лазеров используются 
Гп5с3(ВО.).. Эти соединения, где Гл = Га-5т, изоструктурны хантиту - СаМр.(СО:). 
или родственны ему. Если в простых оксидах структура шпинели для скандия не ха- 
рактерна, то в сложных оксидах она встречается довольно часто. В них $с°* замещает 
М?* только в октаэдрических позициях. Наиболее многочисленные соединения на 
основе ферритов — МЕе».„5с„О. (М = МЬ, Са, 7л и др.). Получена группа Мв-Мп-5с- 
содержащих ферритов с уникальными магнитными свойствами (МР,Мп)(Ее!„5сх)›О.. 
По сравнению с обычными ферритами они имеют явные преимущества по ряду 
свойств: величине магнитной индукции, скорости перемагничивания, величине само- 
разогрева при высокочастотном перемагничивании, амплитуде помех при передаче 
информации и другим. Такие ферриты широко применяются в вычислительной тех- 
нике. 

В группе соединений со структурой граната скандий может частично замещать 
железо, алюминий, галлий, ванадий, РЗЭ. На основе гранатов типа Са; с›СазО1», ле- 
гированных неодимом и хромом, созданы мощные лазеры. Они используются в про- 
мышленности, системах связи и противоракетной обороне. 

$сАО. и скандиаты РЗЭ обладают наибольшей химической и термической ус- 
тойчивостью. Они имеют высокие значения твёрдости и плотности; по электрофизи- 
ческим свойствам относятся к широкозонным диэлектрикам. 

Силикаты $с2$10; и $с2$ От, в которых $с3* замещается на Ег’* или Ег’* +У**, 
перспективны в лазерной технике. 5сРО., допированный различными катионами (Гл, 
Ее”*, Мп и др.), используется в ядерной энергетике и в производстве люминофоров. 
Для $сРО. характерна высокая активность в реакции дегидратации спиртов. 
Л.Н.Комиссарова предполагает, что марганец, диспропорционируя, жёстко закрепля- 
ется в позициях структуры $сРО, в виде Мп?* ($с°* > Мп?*) и аниона МпО.”` - анало- 
га РО. При этом не исключается и изовалентное замещение $с?* > Мп*. Соедине- 
ния типа Мз$с.(РО4)з, где М = М*, Ма*, характеризуются полиморфизмом (а + В —+ 7) 
и высокой подвижностью М*-ионов. Они относятся к группе суперпроводников. В 
структуре а-Маз5с>(РО.)з наблюдаются дискретные Ма”-диполи, они не скомпенсиро- 
ваны и это приводит к образованию полярной структуры, определяющей сегнетоэлек- 
трические свойства. Тригональная В-модификация обладает сверхпроводимостью, для 
неё характерен В-—у-переход при 168-170°С. Соединение МазЗс›(РО.)з — один из луч- 
ших суперпроводников. Стабилизация насиконовой фазы в нём с повышенной прово- 
димостью при комнатной температуре достигается допированием М*+ и в результате 
гетеровалентного одновременного замещения $с -+ 7х, Р —> 51 или эс — №. 

К ионным проводникам относятся соединения Мз$с›(А$О.)з, где М — щелочные 
металлы. Варьирование катионной и анионной частей в сложных фосфатах, арсенатах 
и ванадатах скандия позволяет изменять многие их свойства — электрофизические, 
оптические, сорбционные, каталитические и другие. 

Вольфрамат скандия обладает свойством отрицательного термического расши- 
рения в области температур 10-1073К. Он является М**-проводником. Проводимость 
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существенно увеличивается при допировании $с›(\О.)з гадолинием (предельная 
концентрация С4?* 60 мол.%). Такой же эффект достигается при введении $сТаО. 
(оптимально 25 мол.%). Соединение К5с(МоО.)› имеет доменную структуру и обла- 
дает сегнетоэлектрическими свойствами. Трифлат скандия - Зс(Оз$СЁЕ))з - может 
применяться в качестве катализатора для проведения реакций в органическом синте- 
зе. Каталитическая активность его сопоставима с аналогичными соединениями Р3ЗЭ, а 
в ряде случаев значительно выше. 

5сЕ; и э<СЬ используются в качестве исходных реагентов для получения ме- 
таллического скандия с минимумом кислорода в нём (не более 0,5%). Устойчивые в 
газовой фазе сложные хлориды (5сАЬСЬ и др.) можно применять для отделения от 
РЗЭ. В металлгалогенных лампах используется смесь иодидов скандия, натрия и ли- 
тия. Цинк-сульфидные фосфаты с добавкой скандия обладают повышенной чувстви- 
тельностью к инфракрасным лучам. 

Перспективно использование радиоактивного изотопа 65с в качестве «метки» 
при изучении различных химических и металлургических процессов и в других об- 
ластях. Большая величина проникающего 7-излучения позволяет с большой точно- 
стью проводить контроль за поведением «метки» в течение 84 суток — времени полу- 
распада. 

Всероссийский институт лёгких сплавов (ВИЛС) сообщает о разработке более 
10 промышленных деформируемых алюминиевых сплавов, легированных малой до- 
бавкой скандия (десятые и даже сотые доли процента по массе). Это сплавы систем: 
А!-М?, А!-л, А!-7л-Ме, А!-М?-11, А-Си-М, А1-7л-М?-11. Дополнительное упрочне- 
ние сплавов со скандием связано с образованием дисперсных частиц фазы А155с, изо- 
морфной матрице. Такие частицы являются эффективным тормозом миграции границ 
зёрен и в целом замедляют процесс естественного старения сплавов. Так, добавка все- 
го 0,18% скандия к сплаву А|-2,15% Гл приводит к повышению предела прочности в 
два раза, а предела текучести - в три раза (свойства определялись на горячепрессо- 
ванных прутках). 

Сплавы системы А!-М? с добавками скандия (0,1-0,3%), обладающие свари- 
ваемостью и благоприятным комплексом механических и коррозионных свойств, ис- 
пользуются в изделиях ракетно-космической техники. Государственный ракетный 
центр “КБ им. академика В.Н.Макеева”(г.Миасс) внедрил лёгкие по весу сплавы 1570 
и 1421 в промышленное производство крупногабаритных геометрически сложных 
силовых штампосварных конструкций, в том числе работающих в среде жидкого ки- 
слорода. Сплав 1575 системы А!-МР-5с полностью удовлетворяет требованиям к ма- 
териалам для корпусных конструкций судов с динамическими принципами поддер- 
жания. Его прочностные характеристики в 1,5-2,0 раза выше, чем у подобных сплавов 
без скандия. Сплав 1515 (А1-1% М?-$с) обладает повышенной теплопроводностью и 
достаточно высокой прочностью. Рекомендуется для систем терморегулирования 
космических летательных аппаратов. 

Сплав марки 1523 (А1-2%М?-5с) пригоден для изготовления аппаратуры при 
получении особочистых фторидов бария и натрия. Эти соли являются исходным 
сырьём для фторидных оптических волокон и детекторов ионизирующих излучений. 
Сплавы системы А!-11-М?$ с пониженным содержанием лития, легированные сканди- 
ем и цирконием, могут найти применение в авиакосмической и автомобильной техни- 
ке, судостроении, для изготовления спортинвентаря. Скандий и цирконий добавляют- 
ся также в сплавы системы А1-7л-М?-Си. Значительно улучшаются их свойства - по- 
вышается прочность, сопротивление коррозии, вязкость разрушения и др. за счёт об- 
разования дисперсных частиц типа А!з(5с,2т). 

Каменск-Уральский металлургический завод (КУМЗ) - один из пионеров полу- 
чения алюминий-скандиевых сплавов. По данным, обобщённым Б.В.Овсянниковым 
(2001), микролегирование алюминия скандием (0,15-0,30%) приводит к увеличению 
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его прочности в 1,5-2 раза. Во столько же раз выше, чем у РЗЭ, способность скандия к 
размельчению зерна в алюминиевых сплавах. А]-$с — сплавы поддаются свариванию; 
они обладают также наилучшим сочетанием высокой прочности с пластичностью в 
экструдированном состоянии; большой вязкостью в надрезе; низкими скоростями 
ползучести и перекристаллизации; высоким пределом текучести, возможностью де- 
формироваться в режиме сверхпластичности; высокой коррозионной стойкостью; 
отсутствием разупрочнения до температуры 400°С при добавке 0,3% $с и до 600°С — 
при добавке 0,6% $с. В конечном итоге добавка скандия позволяет получать дефор- 
мированные полуфабрикаты (листы, профили) и их сварные соединения с равномер- 
ной некристаллизованной структурой, что определяет повышенные эксплуатацион- 
ные свойства изделий. В большинстве областей применения А1]-$с — сплавов одной из 
главных целей является снижение веса конструкций. 

В 1998 году были изготовлены две экспериментальные буровые трубы из 
сплава системы А!-М?2-$с. Заводские испытания показали, что трубы из такого сплава 
можно сваривать, они имеют высокую коррозионную стойкость и могут эксплуати- 
роваться в температурном интервале от -190 до +250 °С и выше. Такая продукция 
очень важна для нефтегазовой отрасли России, имеющей дело с агрессивной серово- 
дородной средой и низкими температурами крайнего Севера. 

На КУМЗе разработана и внедрена технология крупносерийного производства 
изделий из сплавов марок 1570 системы А1-МР-5с и 1421 системы А!-МР-Гл-5с. Из 
сплава 1570 изготовляются штамповки, раскатные кольца, листы и плиты, прессован- 
ные профили, в том числе для предприятий ракетно-космического комплекса. КУМЗ 
обладает «ноу-хау» по введению скандия в сплав, получению слитков с необходимым 
размером интерметаллидов А|13$с, по режимам обработки давлением и термообработ- 
ки изделий из данных сплавов. В настоящее время завод озабочен внедрением своей 
продукции в нефтегазовую отрасль. 

Снижение стоимости А!|-5с-лигатуры значительно расширит области примене- 
ния скандия. Многотоннажное производство этого редкого металла может быть нала- 
жено за счёт красных шламов глинозёмных заводов Урала. Таким образом, в одном 
регионе удастся сконцентрировать и получение скандия, и применение его в сплавах, 
и в промышленных изделиях. 
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3. СКАНДИЙ В МИНЕРАЛАХ И ГОРНЫХ ПОРОДАХ 


До начала 2003 года было открыто 11 собственных $с-минералов: два в камен- 
ных метеоритах (5с-циркелит и $с-габонит) и девять — в земных материалах. В боль- 
шом числе минералов $с находится в виде значительной примеси (больше 0,5%). По 
материалам, обобщенным Е.И.Семеновым (2001), все они показаны в табл. 3.1. 

Таблица 3.1 
Собственно $с-минералы (1) и минералы с повышенным содержанием ъ5с (2) 


ИЕН ИРНИИИНИЕ ИИ 
Скандниркелит 
Скандетибонит 
Орто 
Бани ООО ОС ЗВ 

ОИ 


—^ 
— 


9,4 
Скандбабингтонит 
Джервисит р. 
ретулит 
наи 

РОННИ НЫЕ ЕЯ 
Кричтонит 
Самарскит 
бе-колумбит 
Вольфрамит 
бемикролит 
Псевлобрукит 
Эденит 
Диопсид 
Угирин 
Спессартия 
5с-циркон (Их, $с)($1, Р)О. 


и 


Из первой группы редких минералов относительно часто встречаются тортвеи- 
тит, баццит и колбекит. По Е.И.Семенову, изовалентный изоморфизм связывает С с 
В(У2) и Ее, иногда А|, У. Обычен гетеровалентный изоморфизм: 2$с-Ее?"Та; $<М№- 
2(Т1, 7г); в бацците предполагается замещение $с-Ее?*, а также $с-МаМ?. Из всех К 
именно $с-34-элемент наиболее сидерофилен. Знаком К обозначается редкоземельная 
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группа (скандий, иттрий, лантаниды), а У2 -— иттриевая группа (У+С42+У52)=У+51т8. 
Здесь же приведем расшифровку других сокращений, принятых Е.И.Семеновым: Се8 
— легкие лантаниды (Га-Рт), С4$ — средние, промежуточные Гл(5т-Оу), УБз — тяже- 
лые Гп(Но-Гл), $т? — самариевая группа (5т-Га)=С42+УЪ. 

Из всех 5с-минералов только тортвейтит образует более или менее значитель- 
ные скопления в гранитных пегматитах и карбонатитах. В этом минерале допускается 
замещение $с изовалентными А|, Мп, Ее. Высокотемпературный тортвейтит в гра- 
нит-пегматитов нередко обогащен 7х и НЁ вероятная схема изоморфизма 2$с?*=(Са, 
Ее)?*(НЕ, 7г)*. В нем также много Ее и В. В ассоциации находятся биотит, мусковит, 
берилл, ильменорутил. Низкотемпературный тортвейтит отмечен в пьезокварц- 
флюоритовых гранит-пегматитах Кента (Казахстан) в ассоциации с минаралами Ге, 
Мп, Ти, № (ильменит). На этом же месторождении он присутствует в аляскитовых 
гранитах и в гидротермальных прожилках, секущих эти граниты. 

Крупные концентрации тортвейтита в ассоциации с флюоритом и турмалином 
известны в биотит-флюоритовых пневматолитах Горного Алтая, а также в кварц- 
флюоритовых гидротермалитах Равалли, США. В тортвейтите (месторождение Кри- 
стал) много иттрия и иттербия (в сумме около 2,7%). Отмечен этот минерал и в гид- 
ротермальных анкеритовых карбонатитах Фен (Норвегия). 

Баццит, каскандит, 5с-бабингтонит, джервисит впервые обнаружены в пегма- 
титах цинвалдит-гранитов Бавено (Италия); широко развиты здесь ортоклаз и флюо- 
рит; встречаются гадолинит, ортит. Характерные элементы пегматитов: $с, Уз, Ве, М, 
Ее, К, Е. 

Претулит, природный аналог ксенотима, найден в лазулит-кварцевых жилах 
Австрийских Альп, а колбекит — в месторождении варисцита, штат Юта, США. 

В амазонитовых пегматитах Тордала (Ю.Норвегия) находится много минералов 
со скандием. Пегматитовые дайки здесь секут габбро. На раннюю ассоциацию мине- 
ралов накладываются поздние -— альбитовая и грейзеновая, топаз-слюдяная. Именно с 
ними и связано появление С$-баццита (в работе Е.И.Семенова скорее всего допущена 
опечатка: вместо 3,1% С$2О стоит цифра 13,1% - табл. 107, стр.195), тортвейтита, 
$сУ»-микролита, $с-иксиолита, гадолинита, кулиокита, твейтита, флюоцерита, орти- 
та, моноцита, касситерита, берилла и других. Близкая минерализация характерна для 
цинвалдитовых пегматитов Кейв (Кола). Указанные К-минералы часто возникают при 
замещении более ранних. Выделяются следующие стадии минерализации: 1) гадоли- 
нит — кейвиит; 2) твейтит — баццит; 3) кайнозит, ииморит; 4) кампхаугит, тенгерит. 

В кварц-альбитовой зоне пегматитов Кейв встречаются крупные гнезда ит- 
трофлюорита — СаУ?Е5. С образованием этого минерала, а также альбита и цинвалди- 
та, связано появление поздней пневматолитовой минерализации с К, Ч, ТЬ, $п, Та, В1, 
РЬ, Мп, Ве, 14, В. Ранний пегматитовый, как и поздний гидротермальный флюорит, 
содержит мало В-элементов (преобладает УЪ). Амазонитовые 5пТабс-пегматиты кро- 
ме Норвегии известны во Франции (Эшасьер) и в России (Забайкалье — Орловка, Эты- 
ка). Вольфрамит, танталит и Та-колумбит содержат 0,4-2% скандия, а касситерит — 
0,8%. 

В $с-иксиолите из Тордала содержится 18,8% $с2Оз (12,3% $с -— табл. 3.1). В 
нем также обнаружены (%): У›О: - 0,1; Т1Ю, - 0,4; $пО, - 7,3; №20: - 18,8; Та2О; - 
48,0; Мпо - 2,4; ЕеО - 3,2. Вряд ли стоит все ни вводить в формулу минера- 
ла и допускать изоморфизм 5с5п-НеМЬ и 25с- ЗЕе**, как это делает Е.И.Семенов. Не- 
сомненно присутствие включений других минералов. Е.И.Семенов подчеркивает, что 
обогащение скандием — характерная особенность амазонитовых КТлЕеЕ-гранитов и 
пегматитов. 

Последний минерал - енаит -— открыт в 1997 году в пустотах доломитовых кар- 
бонатитов близ рудных магнетит-баделит-апатитовых пород Ковдорского массива 
(назван по реке Ена). В нем 14,4% $с2О: (9,4% $с - табл. 3.1), 35,9 —- Р›О., 11,7 - МРО, 
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12,8 — СаО, 22,4 — Н›О. Перечислены основные компоненты. Наличие примесей вы- 
зывает предположение об изоморфизме 5с не только с Ее и А|, но и с трехвалентным 
марганцем (Семенов, 2001). В ассоциации с енаитом обнаружены и другие минералы 
фосфора - ковдорскит, римкорольгит, эг-уитлокит. В целом нахождение $с в качестве 
главного катиона в претулите и колбеките, а также присутствие в енаите, ксенотиме, 
карбонат-апатите, триплите, крандаллите, ассоциация с лазулитом, варисцитом, ва- 
веллитом подчеркивают тесную геохимическую связь скандия с фосфором. 

Колбекит, по Е.И.Семенову, изоструктурен с метаварисцитом (А!РО,-2Н›2О) и 
фосфосидеритом (Ее”*РО.-2Н.О). Вероятно вхождение $с в эти минералы ($с-+А1, 
Ее). Элементы редкоземельной группы (В) присутствуют и в других алюмофосфатах — 
беартите и миллисите. Последний минерал обнаружен в коре выветривания фосфори- 
тов Сенегала. В корах же выветривания обычных силикатных пород трудно выделить 
редкие минералы в силу их рассеивания в глинистой массе. Четкое обособление таких 
минералов в пегматитах упрощает диагностику и делает их привлекательными для 
специалистов, чего нельзя сказать о тонкодисперсных осадочных породах. Нахожде- 
ние черчита в корах выветривания разных пород — приятное исключение. Одновре- 
менно это «заразительный» пример для обнаружения и других В-минералов. Прошло 
время, когда геохимию редких элементов в значительной мере связывали с их изо- 
морфизмом. Задача сегодняшнего дня — определение форм нахождения В-элементов, 
что ускорит и удешевит их извлечение даже при невысоких концентрациях. 

Минерал скандия претулит, установленный в глиноземистых гидротермалитах 
Претула (Австрия), сопровождается сванбергитом, гояцитом, лазулитом (все они со- 
держат группу РО.”). Имеются указания, что эти минералы также обогащены В- 
элементами. 

Много сванбергита в Тихвинских бокситовых месторождениях. По заданию 
А.К.Гладковского мы собирали «крупные горошины» этого минерала в подбоксито- 
вых аллитах и сиаллитах недалеко от г.Бокситогорска в 1956 году. К сожалению, на 
редкие элементы он не был проанализирован, как и сванбергит из бокситов Каменско- 
го района на Среднем Урале (Луканина, 1959). Очень жаль, что стронциевый минерал 
из тихвинских бокситов, который впервые описали О.М.Аншелес и Н.И.Влодавец еще 
в 1927 году (из коллекции С.Ф.Малявкина), до сих пор изучен недостаточно. Возмож- 
но, что в природных условиях нет чистых сванбергита и вудхаузеита, так как 5г и Са 
изовалентно замещаются. 

Ни один из минералов, приведенных во второй части табл. 3.1, не может рас- 
сматриваться как сырьевой источник для получения только скандия. Решение вопроса 
_ в комплексном использовании сырья, что предполагает вначале отделение от глав- 
ных элементов, а затем разделение близких по свойствам К-элементов. Задача чрез- 
вычайно сложная, но, как показывает опыт переработки уранового сырья, с выгодой 
реализуемая. Попутное извлечение скандия на современном уровне может быть на- 
лажено в значительных объемах из руд на Т\, 7х (Н®, $п, №, Та, \, а также, естест- 
венно, из комплексных редкоземельных руд. Приводятся многочисленные схемы 
изоморфных замещений элементов в давидите, самарските, минералах группы пиро- 
хлора и других. Мы полагаем, что в большом числе случаев анализируются смеси 
минералов, то есть микровключения редких минералов пропускаются при диагности- 
ке. В этом плане процессы глубокого выветривания приводят не только к измельче- 
нию и глинизации основных минералов, но и к выводу из них примесей. Последние 
также могут изменяться и рассеиваться. 

Из каолинитовой коры выветривания гранитов Южного Китая (К в них около 
0,25%) уже получают путем выщелачивания У2-элементы. Экономически оправдан- 
ные способы получения скандия из красных шламов глиноземного производства еще 
не освоены, хотя в таких шламах на Урале содержится больше 100 г/т 5с. Примерно 
столько же его в пироксенитах Качканара при незначительном содержании (20-30 г/т) 
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в титано-магнетитовых рудах этого месторождения. Извлечение $с из горных пород — 
дело далекого будущего. 

Приведенные в табл. 3.1 минералы являются концентраторами скандия, но в 
балансе этого элемента в земных материалах играют малую роль из-за своей редко- 
сти. По Е.И.Семенову, общие В-ресурсы Мира, возможно, превышают 1 млрд т, но 
нуждаются в качественном улучшении (необходимы богатые В-руды с высокой долей 
в них Ури 5с). Сырьевая В-база может быть существенно улучшена в случае нахож- 
дения мощных кор выветривания не только на В-карбонатитах, но и на агпаитовых 
нефелиновых сиенитах и щелочных гранитах. 

Для России, если ввести в К-баланс богатые месторождения типа 'Томтора и 
учесть перспективные участки лопаритовых, эвдиалитовых и апатитовых руд освоен- 
ных месторождений Ловозера и Хибин, прогнозные К-ресурсы превысят 30 млн т. 

Конкретно для скандия Е.И.Семенов выделяет 3 группы месторождений: 1) 
крупные (>10 тысяч т) и богатые (>0,05%) коры выветривания карбонатитов Томтора, 
2) крупные бедные — красные шламы глиноземных заводоа Урала и пироксениты 
Качканара ($с >0,01%) и 3) мелкие богатые - 5с-пневматолиты (с тортвейтитом) Гор- 
ного Алтая (Кумир). 

О маломощном производстве в России К-элементов свидетельствует следую- 
щее сравнение (1999 год, ВО, т): Россия - 2400, США - 5000, Китай - 70000. «Мос- 
ковский завод полиметаллов» и «Пышминский опытный завод» на Урале, где перера- 
батывали в основном В-концентраты из рыбных костей Мангышлака (Казахстан), 
остановлены, как и В-завод и У-синхизитовый рудник Кутесай (Актюз) в Киргизии. 
Перспективный огромный Томтор на севере Якутии с корой выветривания карбонати- 
тов при содержании в ней около 7% № (пандаит — Ва\Ь›Ов’Н›О) и 13-20% В широко- 
го спектра (флоренсит, гидромонацит), включая и самые дефицитные - $с, У, Еи, еще 
не освоен, и неизвестно, когда месторождение будет введено в эксплуатацию. Более 
благоприятно для освоения аналогичное месторождение Чуктукон (Чадобец). 

Пласты костных рыб ураноносных фосфоритов из Мангышлака продолжаются 
в Калмыкию (Шаргалык и др.). Содержание К до 0,5% при доле $с и Ув около 30%. 
Каолинитовые коры выветривания с невысоким К (<0,1%, преобладают У2-элементы) 
известны на Южном Урале. 

При резком сокращении геологоразведочных работ в России трудно ожидать 
открытия новых богатых К-месторождений. Мы не разделяем оптимизма 
Е.И.Семенова, что важное значение для получения 5с и Ур могут приобрести серно- 
кислые рудничные воды угольных и колчеданных месторождений, как и кислотное 
выщелачивание ураноносных песчаников. 

Сейчас, по нашему мнению, основные денежные средства должны быть на- 
правлены на разработку извлечения скандия из красных шламов глиноземных заводов 
Урала. В отвалах УАЗа и БАЗа находится около 100 млн т таких шламов. Кроме 5с из 
них могут быть получены А|, Са, Гл, Ее, Та, 21. 

Основная масса скандия, по Л.Ф.Борисенко (1989), рассеяна в породообразую- 
щих минералах по принципу изо- и гетеровалентного изоморфизма с ТК, А|, Ее, Мв и 
другими элементами. Для Ее-М?-силикатов (оливин, пироксены, амфибол, биотит) 
приводится схема: $с**+А!?*-—»(Ее, Мз)**+5Г*, для циркона — $с3++Р3+*714*+$1*, для 
берилла - $5с—+А!. Широкий изоморфизм с Ее?* и Т!* подчеркивает сидерофильность 
скандия. «Хотя $с обычно ведет себя изолированно от У и Гл, - пишет Е.И.Семнов, - в 
группе тортвейтит $с251О7 - У-кейвиит У2515О7 - кейвиит УЪ5515О7 этот изомор- 
физм проявлен». В приведенной фразе утверждается мысль, что не следует преувели- 
чивать роль изоморфизма даже для элементов одной группы периодической системы. 
Экспериментально доказана, например, несмесимость монацита СеёРО. и ксенотима 
УзРО.. Наиболее часто скандия много в тех минералах, где замещаемые им катионы 
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находятся в шестерной координации. В Се?-минералах, например в бастнезите 
(СеСО-Е), иттрий и скандий отмечаются редко. 

Пока не разработаны геохимические критерии, позволяющие предсказать на- 
личие скандия в тех или иных образованиях. Даже минералы иттрия и лантанидов 
далеко не всегда содержат в себе скандий или ассоциируют с его минералами. 

Приводимые в литературе данные о скандии в разных породах, рудах и мине- 
ралах, особенно при содержаниях >0,01%, требуют уточнения. 

Искусственно получены аналог берилла, отвечающий бацциту по составу, ана- 
лог пироксена — Са$сА1$1Оь и другие. Размер ячейки и значения параметров 5сРО. 
весьма близки к аналогичным величинам циркона - 71510. . Возможно, последний и 
заключает в себе претулит по принципу эндокриптии (маскировки), а не в результате 
замещения Хг5! на эсР. Известен и циркон с повышенным содержанием иттрия и 
фосфора. Брутто-формулу У7г-РЗЗО в можно разложить на 321510. и УРОц, то есть 
опять-таки смесь двух минералов. В природе известен иттрофлюорит — СаУЁ, в кото- 
ром наряду с лантанидами может присутствовать и скандий. Е.И.Семенов для СаЕ. 
приводит следующие замещения: 2К - 3Са; КМа - 2Са; ВЕ -— Са; КО - СаЁ; даже при 
одинаковом К каждая из разновидностей обладает индивидуальными свойствами, 
подчеркивает этот автор. 

В табл. 3.2 даются, по Л.Ф.Борисенко (1989), максимальные содержания скан- 
дия в широко распространенных минералах, наиболее важных для изучения геохимии 
этого редкого металла в гипергенных процессах. 

Сразу отметим, что приведенные цифры являются всего лишь ориентировоч- 
ными; они несут в себе случайную информацию по небольшому количеству анализов 
того или иного минерала. «Содержание» в большинстве случаев отражает, по нашему 
мнению, не изоморфное вхождение 5с в решетку минерала-хозяина, а включение его 
собственного минерала или поверхностную сорбцию. 

В рутиле, ильмените и цирконе (51 проба каждого) из россыпного Обуховского 
месторождения в Центральном Казахстане определены в спектральной лаборатории 
Севказгеологии следующие содержания скандия: 105, 75 и 145 г/т соответственно. По 
Л.Ф.Борисенко, в ильмените из россыпей по кислым породам 50 и меньше г/т скан- 
дия; в 2-3 раза его больше в ильмените из основных пород. Причина, таким образом, 
не в изоморфной емкости акцессорных и породообразующих минералов, а в составе 
магмы и условиях ее раскристаллизации. Изучению парагенезиса минералов основ- 
ных и редких элементов уделяется недостаточное внимание. Сравнительно недавно 
даже такой широко распространенный в природе минерал, как маггемит, считался 
редким, детальная характеристика его не приводилась, а вопросы генезиса и сейчас 
трактуются неоднозначно. Ведутся споры и о трансформации минералов свободного 
глинозема. В бокситах наблюдаются гиббсит с бемитом, бемит с диаспором, гиббсит с 
корундом и один гиббсит. Не менее запутанной выглядит и ассоциация железистых 
минералов — от шамозита до магнетита. Что касается минералогии редких элементов в 
корах выветривания и связанных с ними рудах, то исследования только начинаются. 
Гипотеза изоморфизма преодолевается многими авторами медленно, так как удобна 
для «быстрого употребления». 

Возможность замещения скандием иттрия и Гл-элементов не вызывает сомне- 
ний, но и в этих случаях нельзя увлекаться преувеличениями. Е.И.Семенов выделяет 
следующий ряд минералов: селективно скандиевые (гранат, амфибол, клинопирок- 
сен), эс-У, эс-Гл (УБ? в тортвейтите) и 5с-У-Гл; аналогичная ситуация для иттрия - в 
значительных количествах он может присутствовать в [л-минералах, но может и от- 
сутствовать. «По-видимому, наиболее четко У коррелирует лишь с промежуточными 
Гл аналогичного радиуса (ТЬ, Бу, Но)... Возможность широких колебаний состава К 
характерна для минералов (эвдиалита, апатита и др.), в которых небольшие количест- 
ва К замещают одновременно крупные и мелкие ионы, находящиеся в разных струк- 
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турных положениях, или ионы промежуточного размера (Са) в промежуточной коор- 
динации (7-8). В селективных ГаСе минералах (флоренсит, ольгит) Гл находятся в 
максимальной координации (10-12), где замещают и ассоциируют с крупными ионами 
ог, Ва, К. 
Таблица 3.2 
Скандий в оксидах, гидроксидах, фосфатах и силикатах, вес.%* 


Минерал 
Гиббсит Крандаллит 
Бемит 
Диаспор Циркон 
Гематит Циртолит 
Магнетит Торит 

- Г 


Титаномагнетит ранат 
Анатаз 
Рутил 
Ильменит Эпидот 
Перовскит Ортит, иттроортит 
Касситерит 
Баделит Турмалин 
Биксбиит Гельвин 
Псиломелан Авгит 
Криптомелан Эгирин 
Торианит Гиперстен 
Уранинит, давидит 
Браннерит Флогопит 
Фергусонит Биотит 
Эвксенит Мусковит 
Л 


Бетафит епидолит 
Пирохлор Цинвалдит 
Монацит Хлорит, серпентин 
Черчит 
Рабдофанит 
Фторапатит 
Варисцит 
Вивианит Нефелин <0,0001 


*Содержания $с2О. пересчитаны на 5с с округлением в четвертом знаке. 


Для селективных $с, У и УБ минералов характерно нахождение в низкой коор- 
динации и замещение мелких ионов г, НЁ Ее, Мп». Там, где есть У и Ел, может быть 
и скандий, но в каждом случае обязательно аналитическое подтверждение. Число соб- 
ственных минералов скандия пока невелико. Не сомневаемся, что с развитием техни- 
ки исследований будут сделаны многочисленные открытия. 

Содержание скандия в горных породах (г/т) следующее (Борисенко, 1989): 
ультраосновные - 9,9; основные - 37; средние - 15,5; кислые - 6,3; щелочные - 4,8; 
метаморфические - 20,] и осадочные - 8,2. С учетом распространенности для плуто- 
нических пород вычислено среднее содержание скандия 9,2 г/т, для эффузивных — 
20,9 г/т и в целом для магматических пород - 14,8 г/т. На основании полученных 
цифр выведен кларк скандия для континентальной земной коры - 16,6 г/т. Принята 
такая распространенность пород (%): магматические -— 50, метаморфические - 43 и 
осадочные — 7. Более ранние данные других исследователей не будем обсуждать. 
Укажем только, что цифры Л.Ф.Борисенко близки к таковым Т.ЗВитихи (1969) для 
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горных пород (кроме основных - не 37 г/т, а 25 г/т) и кларку Д.Шоу (15 г/т) в работе 
1954 года. 

На основе цифр Борисенко по скандию и А.А.Беуса (1981) по алюминию пара- 
элементное отношение в виде $с-10“/А| равно: для магматических пород 1,88 
(14,8:7,87), для метаморфических 2,46 (20,1:8,16) и осадочных - 1,52 (8,2:5,40) ив 
целом для кларка континентальной коры - 2,12 (16,6:7,82). В будущем, после допол- 
нительного накопления аналитического материала, возможно изменение средних со- 
держаний скандия: в магматических и осадочных породах повышено до 17,5 и 12,0 г/т 
соответственно, а в метаморфических понижено до 16,3 г/т. 

Для перехода к корам выветривания и бокситам воспользуемся данными по 
алюминию в разных типах горных пород, которые приводят К.Турекьян и К.Ведеполь 
(1961), и пересчитаем эти данные на продукты с содержанием алюминия от 10 до 30% 
(в интервале по АТО: от 20 до 60%). Одновременно вычислим $с/А| отношение. По- 
лученные цифры (табл. 3.3) отвечают теоретически широкой гамме продуктов - от 
глинистых кор выветривания до бокситов высокого качества. Как будет показано ни- 
же, они достаточно близки к реальным содержаниям скандия: от 10 до 100 г/т при 
допущении, что в процессе выветривания А] и $с накапливаются параллельно. По- 
нятно, что цифры этой таблицы отражают усредненное содержание этих элементов в 
главных типах горных пород. 

Таблица 3.3 
Содержания скандия и алюминия в горных породах и содержания скан- 
дия в глинисто-бокситовых продуктах, рассчитанные теоретически (вес. %) 


Глинистые продукты, бокситы 
Породы АО: (А1) 
$с:10*/А1 
4.95 


Наимено- | АЬОз 20 30 40 50 60 
вание (А|) $с-10° | (10,6) | (15,9) | (21,2) (31,7) 
$с:10` 

основные | (2,00) 
те | ово 
Средние | 15,50 20 | 3.0 4,0 5,0 1,89 
| ао 
ие | оо 

Сиениты 16,64 0,48 
т | ао 


*По Т.о, остальные цифры по Л.Ф.Борисенко. 


Что касается отдельных разновидностей в каждом типе, то содержания скандия 
в них могут отличаться значительно. Борисенко указывает, что концентрация скандия 
снижается в направлении пироксенит—>перидотит-+дунит при среднем содержании 
алюминия в этих породах 2,27%, 2,41% и 0.69% (по Беусу). 

В пироксенитах содержится 75 г/т скандия, в верлитах - 52 (3,04% А1), в лер- 
цолитах -— 36,6 (2,55%), в гарцбургитах - 7,7 (1,25%) и дунитах - 4,2 (0,45%). Данные 
по А! взяты нами из «Краткого справочника по геохимии» (1977). Главными носите- 
лями скандия выступают моноклинные пироксены. В табл. 3.2 показаны содержания 
скандия в авгите, диопсиде, эгирине. Минералы этой группы отличаются сложным 
переменным составом (кроме сподумена), во всех их структурных позициях широко 
проявлен изоморфизм. Для скандия наиболее подходящие «партнеры» для замещения 
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— магний, железо, алюминий. В оливине скандия мало (<0,001%), отсюда и в дунитах, 
на 95% состоящих из этого минерала, также мало скандия (4-5 г/т). 

Для основных пород нами принято среднее содержание скандия 25 г/т, хотя 
Борисенко считает эту цифру заниженной. В габбро, по его оценке, 33,5 г/т Эс и в ба- 
зальте 32,2. Алюминия в этих породах 9,46 и 8,31% соответственно. 5с/А] отношение 
на основе приведенных цифр равно 3,54 и 3,87. В анортозитах скандия мало - 4,6 г/т — 
при исключительно высоком содержании алюминия в них (14,97%) и очень низких 
содержаниях магния и железа. Отношение 5с/А| равно 0,31, т.е. даже меньше, чем в 
сиенитах. Несомненно, что носителями скандия в основных породах (интрузивных и 
эффузивных) являются железо-магнезиальные силикаты — моноклинные пироксены и 
роговая обманка. Часть скандия в габброидах приходится на ильменит. В нем до 130 
г/т эс, тогда как в оливине до 20 г/Т, а в плагиоклазе всего 0,5-1,0 г/т. Анортозиты со- 
стоят из плагиоклазов (от андезина до анортита) с незначительной примесью цветных 
минералов. Именно этим и объясняется ничтожное содержание скандия в них. 

В средних породах — диорите и его эффузивном аналоге андезите — содержание 
скандия на уровне 15 г/т и параэлементное отношение около 1,7 (А! 9%). В даците — 
эффузивном аналоге гранодиоритов и кварцевых диоритов — скандия (по оценкам 
разных авторов) заметно больше - 20,4 г/т, а в риодаците скандия 14 г/т. $с/А! отно- 
шение в даците равно 2,37 (А| 8,6%). Носителями скандия в средних породах являют- 
ся цветные минералы -— роговая обманка, биотит, пироксен. Основная масса, пред- 
ставленная плагиоклазами, несет в себе мало скандия. 

В средних породах субщелочного ряда (сиенит, трахит и др.) скандия 8-10 г/т. 
Цветной минерал в сиените представлен в основном амфиболом, а основная масса 
состоит из щелочных полевых шпатов с примесью олигоклаза и андезина. В трахите, 
эффузивном аналоге сиенита, в числе цветных минералов чаще биотит и авгит. В тра- 
хиандезите, состоящем из плагиоклаза (обычно олигоклаза) и калиевого полевого 
шпата, в подчиненном количнстве присутствуют диопсид, магнетит, реже нефелин и 
эгирин. И в этой породе носителями скандия являются цветные минералы. В трахите 
эс/А! отношение равно 0,85 (8,0:9,4). 

В граните, типичном представителе кислых пород, много кварца (до 25%), по- 
левых шпатов (преимущественно щелочных — около 60%) и 10-15% цветных минера- 
лов (биотит, мусковит, роговая обманка и реже пироксен). Для гранитов характерны 
значительные колебания в соотношении главных породообразующих минералов, как 
и меняющийся набор цветных минералов в них. Различают биотитовые граниты, дву- 
слюдяные, роговообманковые и др. Типичными акцессориями гранитов являются 
магнетит, титанит, циркон, апатит, монацит и др. Цветные минералы и акцессорные (в 
меньшей мере) являются носителями скандия. По оценке разных авторов, содержание 
скандия в гранитах с кремнеземом больше 70% равно 2,8 г/т и возрастает до 10 г/т при 
$10) в интервале 60-70%. В гранодиоритах скандия 12 г/т. В них больше цветных ми- 
нералов (роговая обманка, биотит) и меньше кварца (около 15-20%); из акцессорных 
чаще всего присутствуют титанит, апатит, магнетит. 

В других разностях кислых пород (липариты, обсидианы, щелочные граниты, 
комендиты и др.) скандия 3,5-6,0 г/т. В биотите и роговой обманке гранитоидов в 
среднем 60 и 130 г/т $с соответственно, т.е. эти минералы выступают и концентрато- 
рами, и носителями скандия. В биотите гранитоидов из различных регионов содержа- 
ния скандия разные. В Казахстане, например, где мы изучали коры выветривания и 
бокситы, в биотите установлен максимум скандия - в среднем около 105 г/т. В грани- 
тоидах США максимум скандия приходится на роговую обманку -— до 200 г/т (цифры 
по скандию, как и выше, приводим по работам Борисенко). 

По данным И.В.Глухана и В.И.Серых (СиКВап, ЗегукВ, 1996), содержание ин- 
тересующих нас компонентов в плутонических и вулканических породах Центрально- 
го Казахстана показано в табл. 3.4. Цифры этих авторов по скандию несколько выше 
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тех, которые приводит Борисенко для аналогичных пород. Скорее всего, расхождение 
связано с аналитическими погрешностями. 

Как расчетные, так и фактические данные показывают (с учетом возможных 
материнских пород), что в большей части бокситов мира следует ожидать 40-50 г/т 
скандия. Величина $с-103/Т! отношения в таких породах, подходящих по глинозему и 
кремнезему для образования бокситов, изменяется в пределах 3,5-4,5, кроме габбро и 
нефелиновых сиенитов. В первых - много скандия, во вторых -— очень мало. 

Причины образования собственных минералов скандия, о которых говорилось 
выше, не установлены. В гранитных пегматитах Южной Норвегии скандий находится 
в тортвейтите, давидите (до 0,05%), магнетите (0,02%), ильмените, колумбите, берил- 
ле (в каждом до 0,1%), ильменорутиле (до 0,2%). Кроме перечисленных минералов он 
присутствует в ортите, цирконе, гадолините, эвксените и др. 

В справочнике «Минералы» (т.П, вып. 3) для давидита приводится формула 
(Ее*Та,СеО)›СТЬЕе?*)5О |2. Делается оговорка, что состав его непостоянен; в нем 
обычно содержатся «многочисленные включения ильменита, гематита, рутила, сили- 
катов и других минералов, образовавшихся одновременно с давидитом, в результате 
его изменения или при распаде твердого раствора». Предполагается изоморфное за- 
мещение 0“*+Ее?*—ТВ?*+Т!*. Авторы справочника также признают, что из-за 
«большого количества мельчайших включений других минералов и невозможности 
отборки вполне однородного материала данные многочисленных анализов неодно- 
значны; содержание 51, А|, Са, а также части Т! и Ее обусловлено наличием примесей; 
трактовка анализов осложняется и отсутствием данных о степени окисления главных 
элементов — Ее и Ц». Замечание в отношении примесей справедливо не только для 
давидита, но и для других минералов сложного состава (при уровне содержаний ком- 
понентов 0,1-0,01% и меньше). 

По соотношению нефелина и полевого шпата различают три группы щелочных 
пород: щелочно-ультраосновные (существенно нефелиновые или нефелин- 
пироксеновые), щелочные габброиды (нефелин-плагиоклазовые) и нефелин- 
сиенитовые (нефелин с К-Ма-полевыми шпатами). Содержание скандия в породах 
групп соответственно равно (г/т): 24, 6-12 и 0,5-2. В пироксенитах среди массивов 
щелочно-ультраосновных пород Кольского полуострова 56 г/т Эс, тогда как в нефе- 
лин-пироксеновой породе этих же массивов его в 4 раза меньше. В карбонатитах 
скандия 1-10 г/т, хотя в них иногда присутствует тортвейтит. Носителями скандия и в 
щелочных породах являются Ее-М?-силикаты. 

Метаморфические породы наследуют скандий исходных пород. В амфиболи- 
тах, эклогитах, некоторых сланцах и гнейсах $с около 20-80 г/т (эти цифры, возмож- 
но, завышены в 1,5-2 раза). При гранитизации содержание скандия, по Борисенко, 
уменьшается в направлении: сланец основного состава — гнейс — гранитоид. В мине- 
ралах гнейсов, по этому автору, 5с в гранате 40-80 г/т, в биотите 15-18 г/т, полевом 
шпате и кварце 0,5-1,0 г/т. 

Если в процессе метаморфизма $с ведет себя в целом инертно, то при образо- 
вании грейзенов предполагается вынос его из магматического очага благодаря фтору. 
Концентрация скандия происходит в вольфрамите (до 0,25%), касситерите (до 0,13%), 
берилле (до 0,13%) и в слюдах (до 0,05%). В ассоциации с этими минералами нахо- 
дятся топаз и флюорит. Выше мы упоминали иттрофлюорит. В справочнике «Мине- 
ралы» (т.Ц, вып. 1) указывается, что «УЕ; и (Се,Га)Ез образуют с СаЁ› смешанные 
кристаллы, сохраняющие структуру флюорита с незначительно измененными пара- 
метрами решетки; в искусственных препаратах максимально возможное содержание 
УЕ; 50%». По этому же принципу вероятно и нахождение скандия в форме $сБ.. 

В флюоритах гидротермального происхождения, связанных с породами щелочного 
ряда, отмечается наибольшая концентрация редких земель. В щелочных гидротерма- 
литах открыт и магбасит (Семенов и др., 1965). Содержание скандия в нем 1,37%; в 
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ассоциации — флюорит, паризит и барит. Перенос скандия из вмещающих пород в 
жилы альпийского типа (в них установлен бациит) предполагается в виде карбонат- 
ных комплексных соединений. 

При образовании кор выветривания, в том числе латеритных, скандий ведет се- 
бя инертно и накапливается пропорционально выносу щелочных и щелочноземель- 
ных элементов. Предполагаем, что еще до полного разрушения структур цветных ми- 
нералов (пироксены, амфиболы, слюды и др.) скандий «автономен» в своем сущест- 
вовании. Указание на вынос скандия из элювия до 30-35% от исходного содержания в 
материнских породах мало обосновано фактическими данными. По мнению Борисен- 
ко, скандий, освобождаясь при выветривании из Ее-М?-силикатов, сорбируется гли- 
нистыми минералами и гидроксидами железа в форме $с** или по принципу замеще- 
ния Ее”*. Нигде не говорится, что этот элемент может образовывать собственные ми- 
нералы типа гидроксидов, фосфатов, фторидов, силикатов. В латеритах и, соответст- 
венно, в бокситах возможно образование гидроксида скандия, который и ассоцииру- 
ется с новообразованными минералами алюминия и железа. 

При накоплении в корах выветривания устойчивых акцессорных минералов со- 
держание скандия будет складываться и за счет этих минералов (магнетит, ильменит, 
рутил, циркон и др.), и за счет освобождения его из Ее-МрР-силикатов. 

Глинистые минералы, находящиеся в смеси, диагностируются с большим тру- 
дом. Только с развитием рентгеновского метода задача облегчилась, благодаря чему 
даже в изученных районах стали открываться новые минералы. Так, в коре выветри- 
вания амфиболитов, гнейсов и сланцев на Кундыбайском месторождении остаточных 
титано-магнетитовых руд в Казахстане Е.К.Подпориной (1985) были установлены 
черчит, неодим-черчит, иттрий-рабдофанит и неодим-бастнезит. Автор подчеркивает, 
что «все эти минералы обнаружены лишь в коре выветривания и по морфологическим 
особенностям выделения (ооиды, сфероидальные и натечные образования) и другим 
признакам имеют гипергенное происхождение». 

Химические свойства скандия таковы, что в экзогенных условиях (коры вывет- 
ривания, глины, бокситы) с неизбежностью должно происходить образование основ- 
ных солей или гидроксидов его. При наличии в растворах фосфатных ионов может 
образоваться колбекит, а для иттрия — черчит или смешанное по катионам соединение 
(У,$с)РО.-2Н2О. Для тригидроксида скандия характерно быстрое старение до моно- 
гидроксида, т.е. связь с гидроксилом относительно слабая, а в случае присутствия в 
растворах фтор-, карбонат- или фосфат-ионов происходит его полное замещение. В 
настоящее время для трехвалентных металлов (алюминий, скандий, иттрий) известны 
многочисленные соединения с ионом РО.”. С ионом СО.” давно открыт локкаит 
У.(СО.)з.Н2О и еще раньше - тенгерит У›(СО:3).-4Н.О. Семенов (1987) указывает, что 
оба этих водных карбоната являются продуктами выветривания гадолинита, талинита 
и других У-минералов в гранитных пегматитах. Для скандия природные карбонаты 
еще не открыты, хотя вероятность их существования велика. 

Участие близких по свойствам катионов в совместном построении кристалли- 
ческой решетки — обычное явление в мире минералов. Меньшее внимание уделяется 
их индивидуальным характеристикам в той или иной среде. Укажем, например, что 
даже такие близкие по свойствам элементы, как алюминий и галлий, выпадая из рас- 
творов, идут дальше разными «дорогами» старения. Для алюминия характерны как 
тригидроксиды (гиббсит, нордстрандит, байерит), так и моногидроксиды. В бокситах 
Казахстана наряду с гиббситом присутствует гипергенный корунд (факт долго отри- 
цавшийся). В некоторых месторождениях есть и бемит. Галлий сразу же формирует 
решетку моногидроксида, аналогичную диаспору (по данным академика 
И.В.Тананаева с сотрудниками). Для скандия, иттрия и РЗЭ старение гидроксидных 
форм изучено слабо. 
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Не следует завышать роль изоморфизма скандия с близкими к нему элемента- 
ми в экзогенных условиях. Недостаточное изучение генетически связанных с бокси- 
тами глинистых пород привело к громадной потере уникальных органогенных глин с 
высоким содержанием скандия на Аркалыкском месторождении в Казахстане. В этих 
глинах совершенно нет железа, а практически мономинеральный гиббсит свободен от 
скандия. Пока не решен вопрос, есть ли изоморфный скандий в каолините, одном из 
главных минералов в глинистых корах выветривания и постоянном спутнике гидро- 
ксидов алюминия в бокситах. 

Под бокситами Краснооктябрьского месторождения нами открыты цинковые 
руды гемиморфит-соконитового типа, ранее неизвестные в Казахстане. В целом ми- 
нералогия зоны литомаржа на многих латеритных месторождениях изучена крайне 
слабо. Это же можно сказать и о геохимии гипергенных процессов: отсутствие факти- 
ческих данных «компенсируется» многочисленными предположениями. 

В осадочных породах набор основных и редких элементов сильно разнится. 
Согласно Турекьяну и Ведеполю, в глинах 13 г/т $с, в песчаниках и карбонатных по- 
родах по 1 г/т и в глубоководных глинах 19 г/т. Содержания А в перечисленном ряду 
(%): 8,0; 2,5; 4,2 и 8,4; железа в этих же породах 4,72; 0,98; 0,38 и 6,50%. Параэле- 
ментное отношение $с-10“/А! равно 1,63; 0,40; 0,24 и 2,26; для сравнения приводим и 
цифры по отношению скандия к железу в виде $с:10'/Ее: 2,75; 1,02: 2,63 и 2,92. Близ- 
кие данные по скандию получены Борисенко (исключая песчаники): в глинах среднее 
содержание 11,3, в песчаниках 6,8, в известняках | и в глубоководных глинах 23,2 г/т. 
5С/А! отношение на основе этих цифр и приведенных выше для алюминия следую- 
щие: 1,41; 2,72; 0,24 и 2,76. Действительно ли песчаники и глубоководные глины со- 
держат по отношению к алюминию равное количество скандия, предстоит уточнить. 
По Турекьяну и Ведеполю, картина совсем иная: в глубоководных глинах Зс/А| от- 
ношение в 5,65 раза больше, чем в песчаниках. 

В осадочных породах, по Борисенко, глинистые минералы и в меньшей степени 
гидроксиды железа сорбируют и «довольно прочно удерживают $с**, обладающий 
достаточно большим зарядом». В приведенной фразе дань традиционным взглядам. В 
корах выветривания очень мало свободных ионов типа АР*, Ее?*, $с**, У?* ит.д. Здесь 
же повторим свою мысль, что вследствие различий в свойствах редкие элементы, как 
и основные, имеют полную автономию для образования собственных минералов, ко- 
торые и находятся в парагенетической связке с новыми минералами алюминия и же- 
леза — силикатами, оксидами и гидроксидами (каолинит, гиббсит, гематит, маггемит, 
гетит, лепидокрокит и др.). Речь не идет о терригенных минералах в корах выветри- 
вания и россыпях. В них может находиться и скандий изоморфный, а также в составе 
микровключений других минералов, в первую очередь иттриевых и редкоземельных. 
В числе микровключений могут быть и собственные минералы скандия. 

Недостаточная чистота терригенных минералов железа, титана, циркония и 
других приводит к иллюзии о широкой изоморфной емкости их. В одном и том же 
минерале, но взятом из пород разной основности, содержания скандия могут сильно 
отличаться (с уменьшением от основных пород к кислым). В ильмените из троктоли- 
тов, по Борисенко, скандия в 3 раза больше, чем в ильмените из гранитов. В титано- 
магнетите из пород дунит-пироксенит-габбровой формации Зс в 10 раз меньше, чем в 
Ее-М?-силикатах — диопсиде и роговой обманке (в последних 100-200 г/т 5с). Струк- 
тура этих минералов более благоприятна для изоморфного вхождения скандия, чем 
магнетит с мелкими включениями титановых минералов. «Применение электронной 
микроскопии и более современной световой оптики позволяет в титаномагнетитах, 
считавшихся гомогенными, выявить закономерную неоднородность (включения уль- 
вешпинели, ильменита и шпинели)» (цитата из справочника «Минералы», т.П, вып. 3). 

В скарновых месторождениях магнетита очень высокие содержания скандия 
установлены в ферримусковите (до 0,40% 5с); много его также в мусковите, берилле, 
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гельвине. В целом слюдистые минералы в корах выветривания заслуживают внима- 
ния как возможное сырье для извлечения скандия. Интерес представляют и накапли- 
вающиеся акцессорные минералы: ильменит из пород основного сотава, анатаз или 
лейкоксен из щелочных пород, монацит и циркон из гранитов. При размыве глини- 


стых кор выветривания эти минералы сохраняются в россыпях. 
Таблица 3.5 


Сырьевые ресурсы скандия (по Семенову, 2001) 


Породы, руды Минералы Спутники Примеры место- 
скандия рождений 


Гипербазиты: ый 


Баделеит, магнетит, енаит, Ковдор 
ковдорскит 
Титаномагнетит, авгит, ди- Качканар 
опсид, апатит 
, 


Альбититы Давидит, тортвейтит У, Ч, Ма Бугеярви 
(С.Норвегия) 


Граниты: 


Амазонитовые пег- | Тортвейтит, баццит, иксио- МЬ Тордал 
матиты лит (Ю.Норвегия) 
9 
Е 
ы 


Тортвейтит, гадолинит, ит- Кумир (Горный 

грейзены триалит, ураноторит Алтай) 

Колбекит, касситерит, Циннвалд (Герма- 
вольфрамит НИЯ) 

Тортвейтит, магбасит ИИ Равалли (Монта- 

гидротермы на) 

$с-\У-эгирин, рибекит У, 0 Желтореченск 

(Украина) 


Карбонатиты: ИН: 


Доломитовые Енаит, тортвейтит, ковдор- Ее, Р, М? Ковдор 
скит 


Е 
= 


Сидеритовые (ко- Монацит, пандаит, циркон, мБ, В, У,Р | Томтор (С.Якутия) 
ры) органика 


Другие источники: ПЕН 


Уранинит, флоренсит, орга- |, У,Р, 5е, | Южный Урал 
ника С 
Франколит, глауконит, пи- Мангышлак 
РИТ 
Сульфиды с пири- Браннерит, уранинит, мона- Е Блайндривер (Ка- 
том ЦИТ нада) 
Бастнезит, хуанхит, эшинит, Баянобо (Китай) 
магбасит, тортвейтит 


Красные шламы Гематит, шамозит 


Средний Урал 


глиноземных заво- 
Дов 


Проведенные нами эксперименты показывают, что редкие элементы подгруппы 
скандия переходят в кислотный раствор без разрушения слюдистых минералов и као- 
линита, т.е. их нахождение в продуктах коры выветривания уже не кристаллохимиче- 
ское. В составе собственных минералов поступает значительная часть скандия И в 
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глубоководные глины, а не сорбируется гидроксидами железа из морской воды, как 
это предполагает Борисенко. Состав континентальных и морских глин, а также крас- 
ных глубоководных глин по трем главным компонентам весьма близкий (%) — для 
первых А! 8,0; Ее 4,72 и Т! 0,46; для вторых - 8,4; 6,5 и 0,46 соответственно и для 
красных - 9,2; 6,3 и 0,58. Повышение содержания железа в морских глинах по сравне- 
нию с континентальными составляет всего 1,8%, а по скандию содержание разнится в 
2 раза: 23,2 и 11,3 г/т (цифры Борисенко). 

В заключение главы назовем источники, которые можно рассматривать как ге- 
нетические типы скандиевой минерализации и оруденения - табл. 3.5. 

Из приведенной таблицы видно, что сырьевая база скандия достаточно богата и 
разнообразна. Широкое применение его в промышленности сдерживается дороговиз- 
ной. Нужны технологические схемы массового получения скандия 

Казалось бы, на современном этапе изучения минералов и горных пород со- 
держание скандия в земной коре укладывается в интервал 15-17 г/т (Д.Шоу, 
Л.Ф.Борисенко). Однако Е.И.Семенов возвращается к цифре С.Р.Тейлора - 22 г/т. По 
нашему мнению, эта цифра сильно завышена. В свое время В.М.Гольдшмидт предло- 
жил считать глинистые сланцы «реперными» для вычисления фоновых содержаний — 
кларков земной коры. К «сланцевым кларкам», по Е.И.Семенову, близки содержания 
К в гнейсах и чарнокитах (глубинные метаморфические образования). В последних из 
Норвегии установлены, по его мнению, примерно кларковые количества (г/т): $с- 11 
(22), У - 50 (33), Се - 100 (60), Ма - 70 (28) и УБ -— 3 (0,3). Никакой близости с цифра- 
ми Тейлора, показанными в скобках, нет. Минералами-носителями В-элементов в 
этих породах являются ромбические пироксены, апатит, гранаты, а также акцессор- 
ные ортит, монацит, ксеноним. В своей работе принимаем содержание 5с в земной 
коре, вычисленное Л.Ф.Борисенко, - 16,6 г/Т. 


4. СКАНДИЙ В БОКСИТАХ И ГЛИНАХ 
ЗАПАДНОЙ ЧАСТИ РОССИИ 


Сразу обозначим термины, которые принимаются нами. Бокситы — руда на 
алюминий с содержанием глинозёма не менее 40% и кремнезёма не более 15%. Крем- 
нёвый модуль, как отношение АЬО; к $10», равен в этом случае 2,6. Аллиты — бокси- 
товые породы с АБОз меньше 40% и величиной модуля до 0,85. При более низком 
модуле — глинистые породы, не содержащие свободного глинозёма. Там, где позво- 
ляют анализы, используем три интервала по А|1.О: (в %): 40-50, 50-60 и более 60, а из 
других компонентов данные по $10», Ее2Оз°\ иТЮ.. 

По скандию в бокситах и смежных с ними породах, в том числе материнских, 
опираемся только на цифры количественных методов анализа. В 1960-1985 годы по 
заявкам В.А.Тенякова было выполнено большое количество таких анализов. С разре- 
шения этого автора мы взяли в обработку те из них, которые выполнены в спектраль- 
ной лаборатории ИМГРЭ в Бронницах. На данные этой лаборатории опирается в сво- 
их работах и Л.Ф.Борисенко. Вычисляя ориентировочные запасы скандия в бокситах 
мира (без СССР), он приводит содержания двух уровней (низкого и высокого) в пре- 
делах 20-50 г/т. Более правильно определять интервал от 10 до 100 г/т скандия. Край- 
ние цифры этих уровней довольно редкие; обычно встречаются содержания от 30 до 
60 г/т. В работе 1980 года Л.Ф.Борисенко определяет среднее содержание скандия в 
бокситах СССР (разные районы), равное 39,6 г/т (540 анализов). Всякая средняя циф- 
ра без указания месторождений и запасов рудного сырья условна. Тем не менее она 
полезна, так как служит ориентиром в поисках и выделении редкометалльного сырья. 


4.1. Район Курской магнитной аномалии (КМА) 


Бокситы КМА являются наглядным примером древних кор выветривания лате- 
ритного типа с большими изменениями в содержании основных компонентов. 
А.П.Никитина (1968) указывает на генетическую связь их с филлитовидными хлорит- 
серицитовыми сланцами, различая элювиальный и переотложенный (осадочный) ти- 
пы бокситов. Названные сланцы наряду с железистыми кварцитами и кварцитовид- 
ными песчаниками входят в курскую метаморфическую серию пород. Их место в 
стратиграфии докембрия на территории КМА следующее. 

В докембрии выделены два структурных яруса: нижний и верхний, различаю- 
щиеся по степени метаморфизма. Нижний представлен породами обоянской серии — 
преимущественно гнейсами; верхний — породами михайловской серии — метабазитами 
и курской — осадочно-метаморфическими. Между породами этих серий был значи- 
тельный перерыв в осадконакоплении. 

Образования курской серии подразделяются на три свиты — РЕК, РЕК, и 
РЕ!К.. Средняя свита является железорудной. В свою очередь нижняя курская свита 
подразделяется на две подсвиты. Нижняя представлена метапесчаниками, а верхняя — 
филлитовидными сланцами. Мощность последней 20-400 м. В нижнем горизонте этой 
подсвиты кварц-серицитовые и серицит-биотитовые сланцы с прослоями метаалевро- 
литов. Кварца в этих сланцах 20-30%, а мусковита от 0 до 40%. Среди акцессориев 
установлены турмалин, циркон, минералы титана и другие. Мощность нижнего гори- 
зонта 20-180 м. Верхний горизонт имеет такую же мощность. В его составе преобла- 
дают биотитовые и гидрослюдистые филлитовидные сланцы. Кварца в них от 0 до 
20%. Содержится тонкорассеянная органика (углистое вещество). 

В средней курской свите мощностью 200-500 м преобладают железистые квар- 
циты с прослоями филлитовидных сланцев. Хорошо различаются два типа кварцитов. 
В первом наблюдается перемежаемость прослойков из магнетита, железной слюдки и 
кварца (амфиболы и биотит в качестве примеси). Во втором типе — грубополосчатые 
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безрудные или слаборудные магнетитовые кварциты типа криворожских роговиков. 
Среди толщи этих кварцитов широко распространены хлорит-серицитовые и хлорит- 
биотитовые филлиты. В.Н. Клекль и Л.С. Богунова (1976) указывают, что мощность 
таких филлитов «нередко настолько возрастает, что они становятся главными состав- 
ляющими горизонта, а роговики среди них встречаются уже в качестве прослоев». 

Бокситы приурочены к приповерхностным частям коры выветривания по фил- 
литовидным сланцам средней свиты курской серии. В отдельных разностях сланцев, в 
частности углисто-серицитовых, очень мало кварца. Обычно с этими сланцами связа- 
ны бокситы хорошего качества (Ольховатское и Висловское месторождения). В це- 
лом, как пишут упомянутые авторы, железорудная свита в Белгородском районе КМА 
испытывает фациальные изменения — от железослюдистых кварцитов к магнетито- 
вым, затем к силикатно-магнетитовым и, наконец, к переслаиванию кварцитов со 
сланцами. 

Верхняя курская свита сложена филлитами, алевролитами (и в тех и в других 
есть органика), известняками и кварцитовидными песчаниками. В основании свиты 
встречаются конгломераты из галек железистых кварцитов. Общая мощность свиты 
около 1000 м. | 

Возраст латеритной коры датируется верхним девоном — нижним карбоном. К 
этому же периоду времени относится формирование бокситовых месторождений Се- 
верного Онежья, Тихвина, Южного Тимана. Накопление глиноземного материала, 
обязанное процессам выветривания различных пород кристаллического фундамента, 
было длительным. Оно в целом охватывает время от конца протерозоя до нижнего 
карбона. 

Согласно А.П.Никитиной, по гнейсам образуются следующие профили вывет- 
ривания: |) нонтронитовый (по биотитовым породам), 2) монтмориллонитовый (по 
мусковит-биотитовым) и 3) каолинитовый (по мусковитовым). В каждом профиле 
выделяются свои зоны: в первом — нонтронит-гидрослюдистая и монтмориллонит- 
нонтронитовая, во втором — гидрослюдистая и монтмориллонитовая и в третьем — 
гидрослюдистая и каолинитовая (типа файерклея). Минералы свободного глинозёма в 
коре выветривания гнейсов отсутствуют. 

Итак, изменение основных породообразующих минералов — полевых шпатов, 
биотита и мусковита — идёт в последовательности: гидрослюда — нонтронит — мон- 
тмориллонит - каолинит. Последний - с неупорядоченной структурой. Гидроксиды 
железа появляются уже на стадии образования гидробиотита. Из акцессорных мине- 
ралов накапливаются апатит, титанит, ильменит, циркон и другие. Предполагается, 
что монтмориллонит формируется за счёт плагиоклазов и гидрослюд в щелочной сре- 
де, а каолинит -— в кислой. 

В упрощённом виде формулы основных минералов гнейсов следующие: мик- 
роклина - КАБО,  мусковита -  КА|з5зОр(ОН) и биотита - 
К(М2,Ее)3А!$1з3Ою(ОН,Е)›. При гипергенном выветривании калий замещается оксони- 
ем, а Ее”* переходит в Ее?*. Брутто-формулы новых соединений будут иметь вид: по 
микроклину — А|.Оз'6$1053Н.2О, по мусковиту - ЗАБО;6510О>5Н>2О и биотиту -— 
2Ее›ОзА|5Оз'6$105Н2О. Ближе всего к каолиниту - АТО 251052Н.О - стоит новооб- 
разованное соединение по мусковиту; в выветрелых же микроклине и биотите отно- 
шение глинозёма к кремнезёму равно 1:6. Эти два минерала менее благоприятны для 
«доводки» до гиббсита - А 5ОуЗН?О. Необходимо только учесть, что кристаллическая 
решётка биотита из-за наличия в ней двухвалентного железа менее устойчива при 
выветривании. В результате её разрушения обособятся гидроксиды железа и глини- 
стые минералы группы монтмориллонита. До стадии образования минералов свобод- 
ного глинозёма скандий, как и галлий, останется, вероятно, в эндокриптной связке с 
алюминием. И в первичных минералах, и в новых глинистых по ним, структурная 
позиция этих элементов ближе к алюминию, чем к Ее** и Мг. 
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Детально не обсуждая структуры минералов (а для глинистых они недостаточ- 
но выяснены), можем отметить, что для полного разрушения силикатов и алюмосили- 
катов достаточно чистой воды. Диссоциация её идёт со значительным поглощением 
тепла по схеме: Н.О + 13,5 ккал < Н* + ОН`. Понятно, что при нагревании степень 
диссоциации воды увеличивается, т.е. это один из главных факторов, объясняющих 
быстрое разложение минералов в тропически-влажных районах. В одном литре воды, 
как установлено простыми расчётами, количество ионов водорода (и гидроксила) со- 
ставляет внушительную цифру: 6,02*10'6. “Голый” протон (свободный водородный 
ион — Н*) в растворе моментально связывается с молекулой воды, образуя оксоний — 
Н.О*. Последний гидратируется далее: НзО* + Н.О = Н* + (ОН))›. Б.В.Некрасов (1973) 
указывает на возможность первичной гидратации Н* не одной, а двумя, тремя или 
четырьмя молекулами воды: Н5О›*, Н7Оз' и НО. В общем виде формула может быть 
записана так: НзО"пН.О или Н*(ОН)),. Более правильным считается координация мо- 
лекул воды не около водорода оксония, а непосредственно около протона. Однова- 
лентный катион (Н* или НзО*) может замещать щёлочи и щелочные земли и приво- 
дить тем самым к исчезновению первичных минералов. Не остаётся свободным и 
гидроксил. Предполагается его гидратация одной или тремя молекулами воды: ОН` + 
Н.О = Н.О»х, ОН` + ЗН.О = Н?Оух. В коре выветривания маловероятно существование 
свободных ионов типа А!?*, Ее?*, Ее?*, $с?* и т.д., отсюда схемы изоморфного заме- 
щения в виде АР*— $с3*, Еез* -» $с°*, А?*-» Са”, Ее?* —› Са** всего лишь предполо- 
жения. По мере ослабления связи алюминия с кремнием при выветривании первич- 
ных минералов допустимо образование гидроксидов и алюминия и скандия: АР* + 
3(НзО>)` = АКОН)з + ЗНОО, $с** + З(НзО»)` = $с(ОН)з + ЗН2О. 

Как показала А.П.Никитина, такие минералы возникают уже на стадии гидро- 
биотита. До определённого времени гидроксиды алюминия, железа, скандия и других 
элементов будут находиться вместе (парагенетическая связь), а затем, в зависимости 
от кислотной или щелочной среды, начнут разобщаться. Выше указывалось, что гид- 
роксиды каждого элемента приобретают свою устойчивую форму вплоть до оксидов. 
Перечислим некоторые из них: гиббсит, бёмит-лепидокрокит - у-5<ООН, диаспор- 
гётит - а-НОаО), корунд-гематит. В связке показаны минералы, имеющие однотип- 
ные структуры. 

В бокситовых месторождениях монтмориллонит, в отличие от каолинита, не 
фиксируется. Возможное объяснение лежит в менее устойчивой структуре монтмо- 
риллонита с «готовыми» слоями гиббсита. Ионы алюминия расположены в одной 
плоскости, заключённой «между двумя слоями связанных между собой тетраэдров 
$10., вершины которых обращены внутрь слоя. Центральную часть этой структуры 
можно рассматривать как слой гиббсита, А1.(ОН)к, в котором два из каждых трёх ио- 
нов (ОН) замещены атомами кислорода в вершинах псевдогексагональной сетки 
$14Ото» (Дир и др., Породообразующие минералы, т.3, 1966). 

В числе первых минералов по биотиту называется и лейкоксен. Если титан 
входит в кристаллическую решётку биотита, то для него из-за большого сродства к 
кислороду один путь - к образованию анатаза. Нельзя исключать и микровключения 
собственных минералов титана в биотите и их «лейкоксенизацию» при выветривании. 
Изменение кварца, даже в состоянии маршаллита, вызывает сомнение, хотя 
А.П.Никитина и утверждает, что «наблюдались многочисленные случаи разъедания 
зёрен кварца гидрослюдой и монтмориллонитом» и даже замещение каолинитом. По- 
следний развивается по монтмориллониту, гидрослюдам и плагиоклазам, причём 
слюды «испытывают более длительный этап стадийного перехода в каолинит, чем 
плагиоклазы». ШЩелочная среда, обязанная выветриванию слюд, затрудняет, по 
А.П.Никитиной, образование каолинита и, наоборот, способствует развитию монтмо- 
риллонита. 
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Отметим два момента. В кислых плагиоклазах отношение А].О; к $10) равно 
1:6, а в основных - оно отвечает каолинитовому - 1:2 (данные для крайних членов). В 
этом суть более быстрого развития каолинита по основным плагиоклазам — лабрадо- 
ру, битовниту, анортиту. Не стоит преувеличивать и щёлочность среды за счёт слюд. 
Основным поставщиком ионов является чистая вода, хотя диссоциация её очень мала. 
Коры выветривания развиваются в гумидных условиях, т.е. при обилии влаги, и рН 
среды в пределах 5-9. Изменение же бокситов может происходить в кислых условиях 
(РН < 5) с дебокситизацией и значительным выносом железа. Каолинит - один из ко- 
нечных продуктов выветривания. Его распад на составляющие компоненты вероятен 
только на стадии неупорядоченной структуры. При формировании же совершенной 
структуры он «очищается» от посторонних ионов и становится весьма устойчивым. 

Ионы кремния в каолините окружены тетраэдрическими группами из 4-х ки- 
слородных ионов, а ионы алюминия -— октаэдрическими группами из шести кислород- 
ных и гидроксильных ионов. Вода, следовательно, не входит в структуру минерала. 
Элементарная ячейка отвечает формуле А\\5цОо(ОН)з, что согласуется с брутто- 
формулой в виде окислов: А|5О;2$10›'2Н.О. 

В коре выветривания амфиболитов, в их верхней каолинит-охристой зоне, со- 
держатся, по А.П. Никитиной, минералы свободного глинозема (до 5%) — бёмит, в 
виде мелких рассеянных чечевицеобразных зерен, и гиббсит, в виде гексаэдрических 
кристалликов, развивающихся по каолиниту. Образование бёмита наблюдалось и по 
гидрохлориту, заместившему амфибол. Отмечен этот минерал и в прожилках, секу- 
щих выветрелую породу. Размер зерен его достигает 0,1 мм. Необычная форма от- 
дельных зерен оёмита, их крупность, а также нахождение в прожилках, свидетельст- 
вуют о генезисе минерала, не характерном для кор выветривания. 

В доказательство присутствия бёмита и гиббсита в коре выветривания кварц- 
амфиболитовых сланцев на юге Белгородской области, более древних по возрасту, 
чем породы курской серии, приводятся химические анализы с суммой больше 100%. 
В то же время минералогия весьма подробная: аллит сложен бёмитом, гиббситом, 
каолинитом, гидрослюдами, шамозитом и органическим веществом; в боксите, зале- 
гающем выше, тот же набор минералов с указанием, что гиббсита больше, чем 0ёми- 
та, и добавлением сидерита и пирита. Возникает вопрос о доказательности исследова- 
ний. При сложном составе продуктов выветривания содержание свободного глинозе- 
ма вычисляется до десятых долей процента с произвольным выбором свободного и 
связанного кремнезема и отнесением последнего к широкому спектру минералов. 

На территории КМА широко распространены филлитовидные сланцы. В их со- 
ставе — серицит, кварц, хлорит, биотит, мусковит, углистое вещество, магнетит, же- 
лезная слюдка. Из акцессорных минералов встречаются турмалин, реже циркон, апа- 
тит, рутил. Количество магнетита и железной слюдки (гематита) в среднем 5-10%, 
достигая в отдельных разновидностях сланцев 40%, что дает право рассматривать их 
как бедные железные руды. Именно на таких сланцах в юго-западной части КМА раз- 
вита зона латеритов (элювиальных бокситов). Продукты переотложения таких лате- 
ритов представляют делювиально-пролювиальные бокситы и бокситоподобные поро- 
ДЫ. 

По сланцам с большим содержанием магнетита и гематита образуются богатые 
железные руды с примесью минералов свободного и связанного глинозема (в общем 
количестве до 15%). Вынос микрозернистого кварца в условиях латеритного выветри- 
вания, по А.П.Никитиной, завершается уже к моменту каолинизации породы. 

Нас интересуют аспекты латеритного выветривания, приводящего к образова- 
нию бокситов. Рассмотрение же вопросов формирования железорудных месторожде- 
ний КМА не входит в нашу задачу, хотя данные по Ре›Оз”, в широком диапазоне со- 
держаний (10-80%) приводим в табл. 4.1.1. Эти сведения необходимы для выяснения 
места скандия в диаде А|-Ее, его кристаллохимической или парагенетической связи с 
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этими элементами. Заметим только, что появлению мощных залежей железистых 
кварцитов в средне-курской свите нижнего протерозоя могли способствовать два ос- 
новных фактора — латеритное выветривание более древних ультрабазитов и процессы 
метаморфизма. 

Слаборудные магнетитовые кварциты присутствуют в верхней подсвите ниж- 
не-курской свиты -— РЫК!” и даже в обоянской серии пород архея. В протерозойское 
время латеритное выветривание могло происходить и на породах основного состава 
(габбро и др.) с высоким содержанием в них А]5.О:з — около 18%. Образовавшиеся про- 
дукты с гиббситом, каолинитом и оксидами железа были размыты и перемешаны с 
глинистыми породами. Процессы метаморфизма такой смеси привели к образованию 
филлитовидных сланцев с серицитом, биотитом и хлоритом, и способствовали пере- 
ходу гиббсита в бёмит. 

В палеозойское время филлиты в свою очередь подверглись латеритному вы- 
ветриванию, что и привело к образованию бёмит-гиббситовых бокситов на террито- 
рии КМА. А.П.Никитина пишет, что «бокситы в своем развитии приурочиваются к 
коре выветривания сланцев всех трех свит курской метаморфической серии — нижней 
(К‚), средней (К›) и верхней (К.)». Возможно, что минералогический состав протеро- 
зойских сланцев изучен недостаточно глубоко и минералы свободного глинозема в 
них остались незамеченными. 

Из нашей логической схемы, которую приводим в порядке дискуссии и без 
анализа большого числа литературных источников, следует, что бёмит образовался в 
протерозойское время, а гиббсит — в палеозойское. 

Бокситы и бокситовые породы, как элювиальные, так и переотложенные, рас- 
пространены на сланцевых полосах, в подошве и кровле железорудных полос, а также 
на межрудных сланцах, перемежающихся с железистыми кварцитами. Железо в итоге 
поступало в бокситы при выветривании железистых кварцитов и силикатных минера- 
лов. В зависимости от соотношения железистых и глиноземных минералов формиро- 
вались те или иные типы руд. Из табл. 4.1.1 следует, что содержание скандия в бок- 
ситовых породах КМА падает с возрастанием в них железа и практически не обнару- 
живается в богатых железных рудах (до < 0,0002%). Скандий, следовательно, индиф- 
ферентен к железу осадочного происхождения и его накопление в бокситах обязано 
выветриванию силикатных минералов. 

Содержание 5с в неизмененных сланцевых породах КМА (кварц-серицитовых, 
кварц-хлорит-серицитовых и др.) равно, по В.В.Буркову и Е.Г.Чеховских (1976), 13,9 
г/т (26 проб), а глинозема, по А.П.Никитиной, 21,54% (5 проб). В приведенных нами 
данных для кремнисто-глинистых пород (16 проб) цифры по скандию и глинозему 
близкие (табл. 4.1.1): 10,5 г/т и 23,31%. Подтверждается правильность заключения о 
сланцевых породах как материнских для бокситов и низкое содержание скандия в 
них. Детально разобрать поведение скандия в разрезе от материнских пород до бокси- 
тов с высоким содержанием А|.О, не представляется возможным. В числе причин 
следующие: неопределенное соотношение свободного и связанного кремнезема, 
двоякий характер минералов железа (из одноименных кварцитов и силикатов), очень 
низкое содержание скандия на фоне довольно сложного минерального состава пород 
субстрата и др. 

Наиболее интенсивное развитие бокситов, с дальнейшим их сохранением, на- 
блюдается у контактов с мощными залежами богатых железных руд. Отсюда понятно 
влияние последних на вещественный состав бокситов, в том числе по уменьшению в 
них скандия (аналогично добавлению кварца или кальцита, этих «нейтралов» в части 
редких элементов). А.П. Никитина отмечает и закономерность в размещении делюви- 
альных бокситов — «среди богатых железных руд на склонах и во впадинах, образо- 
ванных выступающими гребнями этих руд». В центральных частях межаномальных 
депрессий присутствуют отложения озёрно-болотных фаций — белые глинистые бок- 
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ситы и сухарные глины, переслаивающиеся с пластами углей и углистых глин. К 
большому сожалению, мы не располагаем данными по скандию в таких органогенных 
продуктах, которые детально изучались нами в бокситовых месторождениях Казах- 
стана. Предвосхищая свои материалы, заметим, что на перенос скандия и его накоп- 
ление в органогенных глинах с гиббситом влияют гуминовые и фульвовые кислоты, а 
не вся масса органики за счёт травянистой и древесной растительности. 

Многие из авторов, кто занимался изучением латеритного выветривания на 
КМА, полагают, что из филлитовидных сланцев при формировании бокситов выно- 
сился и кремний при разложении кварца. Убедительные доказательства этому не при- 
водятся, кроме ссылок на дисперсность минеральных частиц — размер зёрен кварца, 
хлорита и серицита не превышает сотых долей миллиметра. Более того, вынос кварца 
(!), по мнению А.П.Никитиной, происходит уже на стадии каолинизации породы. С 
геохимической точки зрения не можем представить себе вынос минералов, а не от- 
дельных элементов, которые входят в их состав. Один из лучших специалистов по 
КМА С.И.Чайкин (1966) указывает, что большая часть известных в районе боксито- 
вых проявлений «связанас бескварцевыми или с малокварцевыми 
(разрядка наша) филлитовыми биотит-хлоритовыми и хлорит-серицитовыми сланца- 
ми, стратиграфически тяготеющими к контакту с железорудной свитой или встре- 
чающихся среди неё в виде тонких пластов». Частое повторение о значительном вы- 
носе кремния при разложении кварца в процессе латеритного выветривания материн- 
ских пород — не больше чем гипотеза на школьном уровне. Подтверждается известное 
выражение: правдоподобие — самый большой враг истины. 

Накопление свободного глинозема в латеритах при выветривании сланцев не 
было строго последовательным. Большое значение имели  гипергенно- 
метасоматические и инфильтрационные процессы, особенно в период заболачивания 
коры выветривания до перекрытия ее морскими осадками нижнего карбона. В период 
заболачивания развивались углистые и сухарные глины, шамозит, сидерит, глинистые 
известняки. Для учета влияния на скандий наложенных на латериты восстановитель- 
ных процессов не хватает фактических данных. Никто из исследователей не анализи- 
ровал чистые минералы. Выделение их представляет большие технические трудности, 
не считая образований, обязанных самой природе (конкреции, стяжения и т.д.). 

По аналогии с гиббситом из месторождений Казахстана, близким к мономине- 
ральному, можем предположить, что этот же минерал в бокситах КМА не содержит в 
себе редких элементов. Не будет этих элементов и в производных гиббсита - в 6ёми- 
те, диаспоре, аутигенном корунде. Посвящая десятки страниц своей монографии ша- 
мозиту, А.П.Никитина по существу обошла вопрос о формировании в коре выветри- 
вания уникальных, хорошо окристаллизованных зёрен бёмита (до 0,1 мм). Не совсем 
ясен и генезис гиббсита с его крупными (до 1 мм) и мелкими пластинчатыми кристал- 
лами, реже метаколлоидного. И, наконец, о диаспоре лишь говорится, что встречается 
этот минерал в виде мелких (до 0,01 мм) волосовидных кристалликов. 

Наше мнение на фоне распределения бёмита и гиббсита в бокситах КМА со- 
храняется. Формирование этих минералов не было синхронным. Гиббсит — типичный 
инфильтрационный минерал палеозойской коры выветривания, а бёмит обязан мета- 
морфогенным процессам за счет гиббсита протерозойских кор выветривания. Воз- 
можно, наша точка зрения неубедительна. Но еще менее убедительно утверждение 
А.П.Никитиной, что вынос кварца из сланцев «наблюдается уже в нижней части гид- 
рослюдистой зоны. При этом вынос его на этой ранней стадии разложения породы 
иногда опережает вынос калия. Полное выщелачивание кварца заканчивается в ста- 
дию каолинизации». Какими же растворами выщелачивается кварц, и как это проис- 
ходит (если подобное возможно), А.П.Никитина не объясняет. В логической схеме 
распределения минералов свободного глинозема также много неясного. Бёмит или 
гиббсит концентрируются вокруг участков слабо выветрелого сланца (псевдобобо- 
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вин), а позже «при развитии латеритного процесса псевдобобовины замещались скры- 
токристаллическим бёмитом или гиббситом, которые затем частично или полностью 
перекристаллизовывались (Никитина, 1964). Образование зернистого бёмита или еще 
чаще гиббсита происходило также непосредственно по массе псевдобобовины, минуя 
скрытокристаллическую стадию. Как метаколлоидный, так и кристаллический оёмит 
и гиббсит в описываемом нормальном латеритном профиле развивались по гидро- 
слюде, гидрохлориту и каолиниту». Каким образом два совершенно разных глино- 
земных минерала оказываются вместе на ранней стадии выветривания, неоднократно 
перекристаллизовываются и, наконец, развиваются по силикатным минералам разной 
устойчивости? На этот и многие другие вопросы нет ответов. 

Для минералов простого состава — оксидов и гидроксидов, формирование кото- 
рых происходит в зоне гипергенеза, характерно явление автолизии, т.е. самоочищение 
при кристаллизации. А.П.Никитина подтверждает это: «особенно чётко автолизия 
проявилась при перекристаллизации метаколлоидного бёмита в крупнозернистый». 
Анализируя полиминеральные смеси, какими являются бокситовые продукты, многие 
исследователи относят редкие элементы к изоморфным, «привязывая» их к алюми- 
нию или железу. С одной стороны, это дань традиции, с другой — отсутствие точных 
диагностических методов для определения рассеянных минералов. 

Исключительный интерес для геохимии бокситов представляют наложенные 
процессы, в результате которых бокситы облагораживаются (при выносе железа) или 
разубоживаются (с развитием каолинита, шамозита, сидерита, кальцита и т.д.). На 
примере КМА лучше всего разобраны вопросы шамозитизации. Выше говорилось, 
что шамозит - типичный минерал наложенных гипергенных процессов восстанови- 
тельного характера. Его формула довольно сложная. В приближенном виде она вы- 
глядит так (Бриндли, 1965): (Ее?* М2). з(Ее**АПо ($ «А. 6) О5(ОН)х. Для его образо- 
вания в латеритной коре необходимо присутствие разновалентных ионов в растворе и 
в этом случае вхождение большого числа редких элементов в структуру минерала 
становится вероятным. По нашему мнению, шамозит в бокситах — один из главных 
концентраторов редких элементов, как и биотит в горных породах. В свою очередь 
шамозит разлагается, по А.П.Никитиной, с образованием метаколлоидного бёмита 
либо гиббсита, которые позже перекристаллизовываются. 

Для условий образования таких гидроксидов алюминия по широкому спектру 
минералов не делается различий и это настораживает в принятии выводов 
А.П.Никитиной, хотя проделана большая исследовательская работа. В кратком виде 
эти выводы следующие. Бёмит образуется в результате изменения шамозита и алюмо- 
силикатных минералов сланцев. Представлен метаколлоидной и кристаллической 
формами. Гиббсита по сравнению с бёмитом меньше. Он находится чаще всего в 
кристаллической форме, меньше -— в метаколлоидной. «Кристаллизация его зерен 
происходит из метаколлоидного вещества бобовин, образовавшихся по алюмосилика- 
там коры выветривания». В некоторых случаях - более поздний минерал по отноше- 
нию к бёмиту. Образует вторичные прожилки, инкрустационные структуры обраста- 
ния, скопления в порах и трещинах. И, наконец, о диаспоре говорится, что совместное 
нахождение с шамозитом может свидетельствовать о его развитии в стадию наложен- 
ных процессов. Полностью исключается возможность нахождения бёмита в протеро- 
зойских сланцах. Наиболее важный аргумент следующий: крупные кристаллы бёмита 
наблюдаются по зальбандам прожилков инфильтрационного сидерита и шамозита 
среди богатых руд. Такой же бёмит находится в прожилках, которые секут гальки и 
цемент в переотложенных осадочных бокситах. Нахождение кристаллического 6ёми- 
та может быть интерпретировано с позиции образования этого минерала по метакол- 
лоидному гиббситу и никак не противоречит допущению, что в протерозойское время 
были коры выветривания латеритного характера. 
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Можно напомнить, что еще недавно в советской литературе отрицалось обра- 
зование латеритов-бокситов, а в присутствие аутигенного корунда в бокситах многие 
не верят и сейчас. Генезис бокситов трактовался с позиций хемогенного переноса 
алюминия, железа, титана и других элементов на десятки и даже сотни километров. 
Ставятся под сомнение и наши данные о концентрировании галлия в магнитных 
фракциях, выделенных из бокситов Казахстана. Примеры отрицания или несогласия 
можно умножить. Для их преодоления необходимы тщательные исследования, в том 
числе широкая постановка экспериментальных работ. 

Образование латеритов-бокситов КМА, по А.П.Никитиной, проходило в тече- 
ние верхнедевонского и нижнекаменноугольного времени. Начальным этапом счита- 
ется окислительное латеритное выветривание докембрийских филлитовидных слан- 
цев. Далее следует наложение шамозитизации и сидеритизации на образовавшуюся 
кору, новый этап окисления и, наконец, новое наложение восстановительных процес- 
сов с возвратом к шамозиту и сидериту. «К моменту завершения первого этапа, - пи- 
шет А.П.Никитина, - латеритная кора выветривания была в значительной степени 
сформирована и, несомненно, обладала сиаллитно-аллитным составом». Получается, 
что в промежуток времени в два миллиарда лет — от нижнего протерозоя до франско- 
го яруса девона — сланцевые породы не выветривались с образованием минералов 
свободного глинозема и сохраняли свой изначальный состав. Подобное трудно до- 
пустить. Данные по растворимости бёмита в щелочных условиях (Бенеславский, 
1965) показывают, что одна из форм его весьма устойчива. Полностью не разлагается 
в алюминатно-щелочном растворе даже при 240°С. Не является ли это признаком то- 
го, что такой бёмит обязан древнему, а не палеозойскому выветриванию пород? Сама 
же А.П.Никитина признаёт, что формирование коры выветривания началось в верх- 
нем протерозое (нижний протерозой упорно обходится!). Другое дело, что наиболее 
развитая и наиболее изученная кора выветривания находится под отложениями ви- 
зейского яруса. В Белгородском районе на юго-западе КМА мощность ее на сланцах 
достигает 200 м, а на железистых кварцитах - 300-500 м. Напомним также, что в кров- 
ле пород михайловской серии установлены двухслюдяные сланцы, которые рассмат- 
риваются как метаморфизованные продукты переотложенной коры выветривания. А в 
одном из районов КМА установлены среди пород кровли и мусковитовые сланцы с 
высоким содержанием корунда и рутила. По мнению И.Н.Леоненко и др. (1967), эти 
сланцы являются переотложенными продуктами докурской коры выветривания лате- 
ритного типа. На ряде участков железорудных месторождений породы михайловской 
серии отсутствуют; на гранито-гнейсовом субстрате архея залегают кварц- 
мусковитовые сланцы курской серии. Эти сланцы также могут свидетельствовать о 
допротерозойской коре выветривания. 

По многим вопросам, связанным с минералогией бокситов КМА, наша точка 
зрения изложена. Это та база, на которую будем опираться в дальнейшем при рас- 
смотрении геохимии скандия. У нас нет данных по технологическому изучению бок- 
ситов КМА. Можем лишь предположить, что в щелочных условиях растворение ша- 
мозита будет относительно небольшим и скандий вместе с этим минералом «уйдет» в 
красный шлам, в том числе в форме собственного гидроксида. В силу низкого содер- 
жания этого металла в рудах КМА ожидаемое содержание его в таких шламах будет 
не больше 50 г/т, т.е. очень низким. 

Большое внимание древним корам выветривания на породах кристаллического 
фундамента КМА уделяют В.Н.Клекль и Л.С.Богунова (1976). Данные на основе изо- 
волюметрических пересчетов (без химических анализов и объемных весов) рассмат- 
риваемых образований (от материнских пород до бокситов с шамозитом) приводятся 
ими в ряде таблиц (в мг/см°) и рисунков. Из-за методологических ошибок выводы 
авторов не могут считаться доказательными. Указанный метод пересчета не приме- 
ним для кор выветривания с наложенными на них вторичными процессами, не при- 
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меним в случае, если бокситы не наследуют структуру материнских пород и, наконец, 
должен опираться на большое число проб в каждом профиле из-за неравномерности 
самого выветривания. О каком профиле можно говорить, если он искусственно со- 
ставлен по нескольким скважинам? Но даже по одной скважине (№ 904, табл. 4.1.2) 
возникают сомнения в трактовке сложного профиля коры выветривания. Наше мне- 
ние сводится к следующему. На зону сиаллитов наложены привнесенные продукты 
аллитной коры выветривания, на них залегают привнесенные бокситы, которые в 
верхней части разубожены. Во всех продуктах, от сиаллитов и выше по разрезу, со- 
держится много шамозита. Наличие перерывов между отдельными зонами фиксиру- 
ется по резкому изменению в содержании компонентов. Так, при переходе от аллитов 
к бокситам содержание 510, уменьшается в 2,23 раза по мощности в 0,4 м, а содержа- 
ние свободного глинозема увеличивается в 4,4 раза. Никакие цифры В.Н.Клекль и 
Л.С.Богуновой нами не опущены, хотя из-за малого количества анализов в той или 
иной зоне они в ряде случаев сильно разнятся. В зоне сиаллитов, например, содержа- 
ние окисного железа меняется от 46 до 231 мг/смз, т.е. в 5 раз! 

Таким образом, продукты выветривания разных профилей совмещаются в од- 
ном, создавая ложную картину непрерывного латеритного профиля. Отсюда и мостик 
к материнским породам — выветривались до бокситов филлитовидные сланцы без 
кварца или с его содержанием в 20-35%? Склоняемся к первой версии - в предельном 
случае до 5% кварца в породах субстрата. Профиль по скважине 1245 также не созда- 
ет впечатления единого генетического целого, особенно в части аллитов. В кровле их 
качественные бокситы, а в подошве -— гидрослюдисто-каолинитовые глины. Плавного 
перехода в содержании основных компонентов от аллитов нет ни к тем, ни к другим. 

Выше сказано, что изоволюметрический метод пересчета неприменим в случае 
наложения на кору выветривания вторичных процессов. Тем не менее, В.Н.Клекль и 
Л.С.Богунова используют этот метод. В результате приходят к ошибочному выводу, 
что титан, алюминий и железо имеют в коре выветривания по рассмотренным сква- 
жинам близкие коэффициенты устойчивости (К): в гидрослюдистой зоне они равны 
соответственно 0,96, 0,92 и 0,90; в каолинит-гидрослюдистой - 1,13, 1,17 и 1,10; в 
каолинитовой - 1,17, 1,37 и 1,47; в бокситовой - 1,67, 2,05 и 1,94. Получается, что в 
каолинитовой и бокситовой зонах титан менее устойчив, чем алюминий и железо. 
Данные по геохимии указанной триады в бокситах, рассеянные в мировой литературе, 
не подтверждают это - титан самый устойчивый элемент в зоне гипергенеза, а железо 
сравнительно легко меняет свою валентность и подвижность. Титан, как элемент- 
свидетель, можно использовать для расчетов привноса-выноса других элементов при 
изучении элювиальных кор выветривания и связанных с ними полезных ископаемых. 
По мнению упомянутых авторов, кварц имеет породообразующее значение только на 
границе с гидрослюдистой зоной. Выше, в интервале не более 0,1-2,0 м, одновремен- 
но с усилением дезинтеграции материнской породы до пылевидного состояния кварц 
выносится почти до полного исчезновения. Никаких объяснений, как это происходит, 
В.Н.Клекль и Л.С.Богунова не приводят. 

В простом профиле коры выветривания сланцев с небольшой мощностью и по- 
следовательностью изменения вещественного состава эти авторы выделяют следую- 
щие зоны (снизу вверх): 

Г гидрослюдистая (с бёмитом и серицитом до 20-50%); 

Ш - каолинитовая (содержание кварца такое же, как и в зоне [); 

Ш - каолинитовая (без кварца, часто с шамозитом); 

ГУ - латеритная с подзонами аллитов (а), бокситов (6) и дебокситизации (в). 

По их данным, от зоны [ до зоны Г\Уб К, для титана изменяется с возрастанием 
от 0,65 до 2,24 и опускается до 1,41 в зоне 1Ув; для алюминия эта же тенденция в из- 
менении — от 0,73 до 2,88 и 2,50. Сложнее ведет себя железо: К, равен 0,58 в Г зоне, 
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максимум 2,65 в зоне аллитов; в бокситах он равен 0,79 и в зоне дебокситизации 0,25. И в 
этом профиле картина поведения титана искажена. 

Наш пересчёт показывает, что содержание Т!О) возрастает от железисто-глинистых 
продуктов до высококачественных бокситов с 1,29% до 2,52% или по отношению к содер- 
жанию его в кремнисто-глинистых породах субстрата (0,88%) от 1,47 до 2,86 раза. Если же 
за основу содержаний ТЮ) в неизменённых сланцах КМА взять цифру А.П. Никитиной 
(0,77%), то получим соответствующее возрастание от 1,68 до 3,27 раза. 

Для бокситов КМА разработана литолого-минералогическая классификация, пред- 
ставленная громадным числом разновидностей. Их всего (!) 26. Важно, что они охаракте- 
ризованы химическими анализами, вычислено среднее содержание компонентов в вес.%№, 
хотя число анализов не приводится. Мы разделили эти данные на 4 группы по содержанию 
глинозёма и кремнезёма (табл. 4.1.3). Полученные результаты мало отличаются от тех, 
которые приведены выше в табл. 4.1.1. Отклонения в содержании Т!О) составляют 0,2-0,3 
абс.%. Этот металл для изучения гипергенных процессов служит таким же ориентиром, 
как Полярная звезда для мореплавателей. Внимание к нему всех исследователей повы- 
шенное. 

Таблица 4.1.3 
Содержание основных компонентов в бокситах КМА, вес.% 


(по В.Н.Клекль и Л.С.Богуновой, 1976) 
Наименование $10) ТОТ!) А]5О} Ее.О}” А]5О./51О0) 
(А1) 
Бокситы: 


(1,41) (36,77) 

дб ПБ НЕЕ ЗБ БЫ 
(0,96) (27,88) 
(0,81) (23,85) 


Число разно- 
видностей 
в обработке 


Бокситы-аллиты: 


ЗО. >15 3 15,89 1,70 41,40 | 29,55 2,61 
(1,02) (21,90) 


Гидроксиды алюминия представлены в бокситах КМА 6ё&митом или гиббситом. 
Смешанные разности встречаются довольно редко. Диаспор в виде примеси (до 5%) уста- 
новлен в бёмит-шамозитовых разностях. Кремнезём находится преимущественно в шамо- 
зите, в меньшей мере - в каолините, а железо, кроме силикатного и оксидного, ещё и в 
карбонатной форме, в виде вторичного сидерита. 

В своей работе А.П.Никитина приводит объёмные веса в г/см” для бокситов и 
смежных с ними пород: уменьшение идёт от неизменённых сланцев (3,0-2,5) к слабо вы- 
ветрелым (2,5-2,3), а затем к аллитам и бокситам (2,0-1,8). На основе этих сведений прове- 
дём ориентировочную расшифровку содержания основных компонентов в неизменённых 
породах по скв. 904 и 1245. Приняв для сланцев среднюю цифру объёмного веса в 2,75 г/ 
см”, получаем (%): скв. 904: $10. 56,18; Т!О, 0,80; АО. 14,95; ЕеО, 2,55 и Ее О 
5,20; то же по скв. 1245: 58,44 - 0,73 - 20,18 - 3,56 и 4,29. По объединённому сложному 
профилю (скв. 1340, 1384 и 1396) соответственно имеем: 52,87 - 0,73 - 18,91 - 3,24 и 4,55. 
В целом, состав сланцев по содержанию основных окислов близок к бескварцевому дио- 
риту (по Дэли): $10. 56,77%; ТЮ, 0,84; АБО: 16,67; ЕеО, 3,16 и ЕеО 4,40. Из 
всех многочисленных данных по титану в сланцевых породах КМА можем заключить, что 
его содержание близко к 0,48% (Т1О. 0,80%) и достаточно хорошо согласуется с цифрой 
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А.П.Виноградова для осадочных пород (глины и сланцы) - 0,45%, цифрой К.Турекьяна и 
К.Ведеполя для глин - 0,46% и многих других исследователей. Её можно использовать как 
базовую при изучении всех элементов в бокситовых породах КМА. 

Образование бокситов на территории КМА В.Н. Клекль и Л.С. Богунова относят к 
визейскому ярусу нижнего карбона. В низинах палеорельефа формировались озёрно- 
болотные осадки, а на возвышенных - латериты. Элювиальные бокситы приурочены к 
верхам кор выветривания сланцевых пород кристаллического фундамента. Выветривание 
таких пород было длительным и протекало в разных тектонических и климатических ус- 
ловиях. Начало ему было положено в рифейское (верхнепротерозойское) время. Интен- 
сивным выносом кремнезёма на ранней стадии возможно были подготовлены благоприят- 
ные гидрослюдистые продукты для их последующего преобразования в бокситовые поро- 
ды. «Менее вероятно, но можно допустить, -пишут упомянутые авторы, - что корообразо- 
вание началось в верхнеордовикское время, когда территория КМА характеризовалась 
сочетанием высокого положения поверхности кристаллического фундамента с благопри- 
ятными климатическими условиями». Признаётся, таким образом, что вопрос о длитель- 
ности выветривания является дискуссионным. 

В.Н. Клекль и Л.С. Богунова предполагают, что образование богатых железных руд 
и уникальные процессы выщелачивания кварца можно отнести к верхнему протерозою 
(рифею) — верхнему ордовику. Развивались как линейные, так и площадные коры вывет- 
ривания. Эти авторы откровенно признают, что для характеристики продуктов древнего 
выветривания мало данных, так как денудационные процессы после ордовика срезали 
верхнюю часть таких кор, а последующие процессы выветривания в девоне и карбоне 
окончательно изменили облик оставшихся реликтов. Не в этом ли причина того, что мно- 
гие исследователи не видят сходства в минералообразовании, которое протекало в проте- 
розойских, в палеозойских и более молодых по возрасту корах. 

В протерозое, по В.Н.Клекль и Л.С.Богуновой, был не один этап, а два этапа коро- 
образования, разорванных по времени. Первый привёл к дезинтеграции пород кристалли- 
ческих сланцев и частичному изменению слюдистых минералов, второй, более интенсив- 
ный, - к выщелачиванию кварца. На железистых кварцитах в результате второго этапа об- 
разовались рыхлые окисные руды, а на сланцах — рыхлые гидрослюдистые продукты вы- 
ветривания. Впервые на возможность двухстадийного формирования железных руд обра- 
тил внимание Н.И. Свитальский ещё в 1933 году. Мы разделяем эту точку зрения, хотя не 
можем представить себе химические процессы, направленные лишь на выщелачивание 
кварца. Возможно, после этапа разрыхления сланцевых пород прошла их физическая диф- 
ференциация на слюдистую и кварцевую составляющие, т.е. никакого загадочного про- 
цесса массового выщелачивания кварца и не было. Подобное разделение допустимо и в 
нижнем протерозое ещё до сформирования пород средней курской свиты (РК(К.). 

На территории КМА, по В.Н.Клекль и Л.С.Богуновой, в предвизейское время рас- 
пространялись продукты двух кор выветривания — древней (верхне-протерозойской) 
линейно-площадной и более молодой (девонско-турнейской) - площадного характера. Та- 
кое наложение разновозрастных продуктов, возможно, и привело к формированию лате- 
ритных кор бёмитового и гиббситового состава, реже - к сочетанию этих минералов. Вто- 
ричные процессы усложнили минералогию за счет формирования новых генераций каоли- 
нита, шамозита, кальцита, сидерита и гидроксидов железа. Позиция диаспора в ряду гли- 
ноземных минералов не совсем ясна. Любопытно признание, что в условиях формирова- 
ния девонско-турнейской коры выветривания кварц, даже тонкозернистый, слабо раство- 
рялся и, в значительной мере, накапливался. Так шаг за шагом объективные наблюдения 
приводят к выводу, что кварц в коре выветривания - инертный компонент, а точка зрения 
на его массовое растворение ошибочна. 

В начале визе на всей территории Русской платформы устанавливается гумидный 
климат, который и способствует доводке гидрослюдисто-каолинитовых продуктов коры 
выветривания до латеритов-бокситов. На основе зональности выветривания и минералоги- 
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ческих типов бокситов КМА В.В.Бурков и Е.Г.Чеховских (1976) изучили закономерности 
распределения скандия. Данные этих авторов показаны в таблице 4.1.4. В материнских 
породах - 13-15 г/т скандия; вверх по разрезу его становится больше, с максимумом в зоне 
бокситов — 30-35 г/т и с понижением в зоне дебокситизации до 21-24 г/т. Что касается ко- 
эффициентов устойчивости скандия при выветривании исходных пород, то они вычислены 
по ошибочной методике, о чем говорилось выше. Вывод же делается в общем правильный 
— миграционная способность скандия довольно низкая и он аккумулируется глинистой 
фракцией элювия. В каких формах проходит такая аккумуляция - не установлено. Указы- 

вается лишь на связь скандия с акцессорными минералами титана. 
Таблица 4.1.4 

Содержание скандия в корах выветривания и бокситах КМА, г/т 
(по В.В.Буркову и Е.Г.Чеховских, 1976) 
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Подводя итоги своей работы по редким элементам в корах выветривания и бокситах 
КМА, В.В.Бурков и Е.Г.Чеховских хотят окончательно определиться с формами нахожде- 
ния таких элементов. Снова высказывается мысль, что в корах «скандий в основном связан 
с минералами тяжелой фракции (магнетит, титаномагнетит, ильменит и др.), в меньшей 
степени - со слюдами». 
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Вся трудность в том, что подобные высказывания, а их много в научной литературе, 
не поддаются точной расшифровке. Нет сведений о балансе редких элементов в материн- 
ских породах. В частности, находится ли скандий в акцессориях в качестве изоморфной 
примеси или в виде микровключений собственных минералов? Это же относится и к сили- 
катным минералам — пироксенам, амфиболам, слюдам и др. Какова судьба скандия, если 
он изоморфно находится в гидрослюдах филлитов и покинет их кристаллическую решетку 
при латеритном выветривании? Основными элементами бокситов являются алюминий и 
железо. Параллельно с их минералами накапливаются и терригенные: ильменит, циркон, 
турмалин, титанит и др. На сегодняшний день можно говорить лишь о парагенетической 
связи алюминия, железа, титана, циркония, скандия, галлия и др. и не пытаться в «приказ- 
ном порядке» отправлять редкие элементы в кристаллическую решетку минералов сво- 
бодного глинозема и новообразованных минералов железа, или привязывать сорбционно к 
этим минералам. Ничего нового не добавляет и утверждение, что в ходе латеритного про- 
цесса на территории КМА инертный цирконий и малоподвижный скандий накапливаются 
в аллитах и бокситах. «Это объясняется, по-видимому, тем, что оба элемента в сланцах 
связаны преимущественно с устойчивыми минералами тяжелой фракции (циркон, ильме- 
нит и др.). Высвобождающаяся при разрушении слюд, лейкоксенизации ильменита, час- 
тичном растворении циркона и других процессах часть скандия и циркония сорбируется и 
прочно фиксируется глинистыми минералами, а также гидроокислами железа и алюми- 
ния». Мы отдаем дань глубокого уважения рано ушедшему из жизни В.В.Буркову, пре- 
красному человеку и геологу, с которым много сотрудничали, но решить трудные задачи 
геохимии гипергенных процессов ему было не под силу даже в стенах ИМГРЭ. 

В бокситах, преобладающих по минеральному составу, 19-27 г/т скандия, по 
В.В.Буркову и Е.Г.Чеховских. Эти цифры очень близки тем, которые приведены для бок- 
ситов в табл. 4.1.1. В гиббсит-бёмитовых и гиббситовых разностях бокситов скандия 43 и 
50 г/т. Вероятно, эти содержания завышены, даже с учетом того, что они могут относиться 
к бокситам высокого качества по глинозему. В элювиальных бокситах и аллитах скандия в 
среднем 27 г/т (295) и 25 г/т (19) соответственно; в осадочных бокситах и аллитах 35 г/т 
(10) и 17 г/т (6). В скобках — число анализов. Для осадочных образований это число неве- 
лико. Высокие цифры скандия в элювиальных образованиях (40-60 г/т) также получены по 
малому числу анализов. В работе В.В.Буркова и Е.К.Подпориной (1971) указывается, что 
вынос скандия из элювия каолиновых кор выветривания не превышает 35% от исходного 
содержания его в свежих породах. Эту же цифру повторяет и Л.Ф.Борисенко (1989), но 
уже для кор с кислыми, щелочными, основными и ультраосновными породами в субстра- 
те. По нашему мнению, величина выноса скандия из элювиальных продуктов нуждается в 
уточнении. 


4.2. Тихвинские бокситовые месторождения 


Тихвинский бокситоносный район включает в себя несколько десятков месторож- 
дений. Он протягивается на 160 км узкой полосой от р.Мсты на юге до Онежского озера 
на севере. Нами использованы анализы на скандий, выполненные в Бронницкой лаборато- 
рии ИМГРЭ, в основном по месторождениям Подсосенскому и Синенскому. Все месторо- 
ждения приурочены к склонам Кильозерского вала, наиболее высокому участку поверх- 
ности девона в районе. Линзовидные осадочные залежи бокситов располагаются в вер- 
ховьях небольших эрозионных долин девонского палеорельефа. Формировались месторо- 
ждения в верхнетульское время визейского века нижнего карбона. Девонские отложения с 
корой выветривания имели небольшое превышение над равнинной частью с развитой эро- 
зионной сетью долинного типа. К притокам таких долин (ложбинам) как раз и приурочены 
бокситоносные отложения. 

Материнскими породами считаются песчано-глинистые отложения верхнего дево- 
на. Местами они содержат прослои мергелей. Состав песков в основном кварц-мусковит- 
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полевошпатовый с примесью кальцита, а глин — гидрослюдисто-каолинитовый. По дан- 
ным С.Г.Вишнякова (1940, 1963), содержание основных компонентов в таких глинах сле- 
дующее (средние цифры из 10 анализов, вес.%): $10, 44,54; ТО) 1,45; АБО, 26,80 и 
ЕеОх°: 12,67; сумма остальных компонентов, включая потерю при прокаливании, около 
15% (табл. 4.2.1). В работе Ф.А.Киреева (1974) имеется латеритный разрез на Максимов- 
ском месторождении - от девонской глины через аллит к бокситу (вес.%): $10. 39,54 - 
29,44 - 15,10; АО. 38,32 - 44,94 - 52,54; ТО») 1,16 - 1,47 - 2,20. Легко рассчитать, что на 
1-м этапе алюминий и титан накапливаются практически параллельно, тогда как на 2-м 
этапе, при формировании боксита, происходит значительный вынос алюминия. Наиболее 
сложный миграционный путь имеет железо, особенно в случаях образования бокситов по 
глинистым породам. По нашему мнению, скандий кристаллохимически не связан ни с ми- 
нералами свободного глинозёма, ни с гипергенными минералами железа в форме гематита, 
сидерита, пирита и других. Однако не отрицаем частичный вынос скандия, алюминия и 
железа как из первичных продуктов выветривания, так и при эпигенетическом изменении 
бокситов в местах залегания. 

Таблица 4.2.1 

Химический состав девонских глин Тихвинского района 
(вес.%, по С.Г. Вишнякову, 1940, 1963) 
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*К.О в этой глине 2,36% и Ма›О 0,53%. В других глинах содержания этих компо- 
нентов не приводятся. 


В подавляющем большинстве проб содержание ЕеО ниже 0,5%, а в остальных - до 
1%. Что касается окисного железа, то распределение его самое хаотичное. И в девонских 
глинах и в бокситовых породах можно наблюдать и белые разности, и тёмнобурые с ин- 
тервалом по Ее>О; от 1-2% до 40-60%. Ни в мусковите, ни в полевых шпатах нет железа. 
Наличие его обязано, вероятно, биотиту, который довольно быстро разлагается при вывет- 
ривании, освобождая из своей массы калий, магний, железо, алюминий, кремний, а также 
большое число примесных элементов, в том числе скандий. 

Кремнёвый модуль в бокситах Тихвинского района, равный 3,6, отражает как вы- 
сокое содержание кремнезёма в них, так и низкое глинозёма. Средний химический состав 
следующий (из работы Ф.А.Киреева по материалам геологов-разведчиков, вес.%): 510› 
12,80; ТО, 2,26; АО: 44,33; Ее›Оу”- 17,01; СаО 4,65; СО, 3,65; П.п.п. 18,46. Из при- 
ведённых цифр выводится минералогический состав (вес.%): бёмит 30,9; гиббсит 18,0; 
каолинит 23,0; кальцит 8,3; гематит 17,0 и анатаз (лейкоксен) 2,26; прочие минералы около 
0,5%. Из акцессориев установлены турмалин, циркон, дистен. 

Бёмит, очевидно, был единственным минералом свободного глинозёма в латерит- 
ной коре выветривания. Гиббсит образовался по бёмиту в результате гидратации после 
накопления латеритного материала в эрозионных ложбинах. Полевые шпаты и гидро- 
слюды служили также основой массового образования каолинита. Вопрос о том, могут ли 
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по каолиниту развиваться минералы свободного глинозёма, до настоящего времени не 
решён. Г.В.Бриндли (1965) указывает, что в состав глин наряду с каолинитом часто вхо- 
дит мусковит и интерпретация рефлексов этих минералов в области 1,49-1,55А требует 
известной осторожности. Возможно, что гиббсит развивается по иллиту, который прини- 
мается за каолинит. Наше замечание связано с тем, что в материалах по Тихвинским ме- 
сторождениям каолинит реанимируется как один из источников при образовании гидро- 
ксидов алюминия. 

Бокситовые тела в Тихвинском районе приурочены к верхним и центральным уча- 
сткам эрозионных долин, прорезающих поверхность континентальной водораздельной 
зоны. Протяженность рудных тел в пределах 600-2200 м при мощности бокситовых пла- 
стов от 1,5 до 15 м. В разрезе наблюдается интересная зональность: сиаллиты-аллиты 
(внизу) - бокситы (в центре) — аллиты-сиаллиты (вверху). Причины такой последователь- 
ности лежат, вероятно, в широком развитии глинистых кор выветривания по сравнению с 
латеритными, с присущей последним мощной зоной литомаржа. 

Бокситы приурочены к сводам довизейских структур, а сухарные глины и угли за- 
нимают пониженные участки. В пределах месторождений бокситоносная толща залегает 
на породах верхнего девона: в южной части района — фаменского возраста, на остальной - 
франского. Отложения верхнего девона представлены в основном гидрослюдистыми гли- 
нами разной окраски с примесью песчано-алевритового материала и карбонатов. 

Глины нижнего карбона (пестроцветные), по сравнению с верхнедевонскими, со- 
держат больше железа и алюминия. Мощность таких глин небольшая - до 6 м. Они пред- 
ставляют собой нижнюю часть остаточной, а местами — переотложенной коры выветри- 
вания. Обычно бокситовые породы подстилаются пестроцветными глинами на приподня- 
тых участках палеорельефа и углистыми глинами - в пониженных. 

Среди бокситов выделяются афанитовые и обломочно-бобовые разности. Первые 
состоят в основном из тонкодисперсных гиббсита и каолинита, во вторых - много бёмита. 
В обломках имеются гнёзда и прожилки гиббсита. Такое распределение минералов наво- 
дит на мысль, что гиббсит более поздний по сравнению с бёмитом. Окраска бокситов и 
смежных с ними пород преимущественно бурая, реже фиолетовая, желтовато-белая, серая 
и чёрная. 

В плане геохимии важно, что в верхних аллитах наряду с карбонатами много мине- 
рализованных растительных остатков. Выше идут сиаллиты ещё с большим количеством 
углефицированной растительности. Мощность нижних аллитов и сиаллитов такая же, как 
и верхних -— в пределах 4-5 метров. Органические составляющие глин могут быть накопи- 
телями скандия. Известно, что в отдельных разрезах бокситовых пород наблюдается не- 
сколько прослоев углистых глин. На Максимовском месторождении бокситовая толща 
включает пласт углистых сиаллитов. Ниже этого пласта породы имеют 6бёмит- 
каолинитовый состав, а сам углистый сиаллит и покровные отложения - гиббсит- 
каолинитовый. Аналогичный разрез характерен и для Подсосенского месторождения, где 
имеются огнеупорные глины и связанные с ними постепенным переходом углисто- 
сажистые образования. Большая аналогия с органогенными глинами на Аркалыкском 
месторождении в Казахстане. 

В многочисленных месторождениях огнеупорных глин Боровичско-Любытинского 
района, формирование которых относят к нижнетульскому времени, также имеются угли- 
стые глины. Ещё в 1952 году в своей прекрасной книге В.В.Гончаров рекомендовал для 
производства легковесных огнеупоров такие глины. Не исключено, что в них может ока- 
заться много скандия, если они не полностью выработаны. 

Отметим ещё один момент. Несмотря на значительные колебания ТЮ) в различных 
группах глин упомянутого района, средние содержания весьма близкие. Это подтверждает 
надёжность титана как элемента-свидетеля при геохимических пересчётах и статистически 
достаточном количестве проб. Конкретные содержания следующие - глины 1-ой группы 
(пластичные, 128 проб, вес.%): 510. 50,50; Т1О, 1,69; А\.О. 30,19; П-ой группы (полусу- 
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хари, 44): соответственно 48,77 - 1,68 - 33,91 и Ш-ей группы (сухари, 77): 53,17 - 1,76 - 
31,08. Общее среднее Т!О) равно 1,71%, а для АБО: 31,12%. Отношения Т1Ю>10/АБО: в 
огнеупорных глинах Боровичско-Любытинского района и в бокситах Тихвинских место- 
рождений весьма близкие - 0,55 и 0,51. Эти цифры указывают как на сходство материн- 
ских пород в упомянутых районах, так и на идентичность происходивших геологических 
процессов. Верхнетульское время в климатическом отношении было, вероятно, более бла- 
гоприятным для развития латеритного выветривания. 

В литературе часто встречаются упоминания о ресилификации бокситов. Под этим 
термином понимают взаимодействие привнесённой грунтовыми водами $10) с АБО: из 
диаспора, бёмита или гиббсита. Наиболее реакционноспособным считается последний. 
Однако механизм силификации не разработан. Не отрицая образование «вторичного» као- 
линита, допускаем, что повышение 510) в бокситах при эпигенезе связано с выносом алю- 
миния и железа, особенно при воздействии органических кислот. “Вторичный” каолинит 
встречается редко, отличается совершенной кристаллической структурой и составом, 
близким к теоретическому. 

Говорить о том, что “нижние” аллиты и сиаллиты отличаются от “верхних” по ге- 
незису, вряд ли справедливо. И бокситы, и сопутствующие им образования заключают в 
себе сложную информацию не только о процессах выветривания, но и условиях переноса, 
накопления и изменения материала в местах захоронения. Не всё ясно в части основных 
элементов, а тем более редких. 

В обобщённом виде результаты по скандию в бокситах Тихвинских месторождений 
показаны в табл. 4.2.2. Всего использовано 137 проб, отобранных разными геологами и 
проанализированных по инициативе В.А.Тенякова. В кондиционных бокситах скандия 30- 
35 г/т, т.е. довольно мало, несмотря на значительные содержания и АБО: и Ее›О. при 
среднем 510) около 10%. На это количество 51О› в каолините приходится около 8,5% 
глинозёма. Таким образом, изменение содержания А|5Оз в бёмите и гиббсите в пределах 
57-36% практически не сказывается на содержании скандия. В аллитах и, тем более, в си- 
аллитах минералы свободного глинозёма по сравнению с каолинитом в меньшинстве (до 
полного отсутствия), тем не менее скандия в них 25-30 г/т, лишь немного ниже, чем в 
бокситах. И только в сиаллитах, на 90% состоящих из каолинита, заметно уменьшение 
скандия до 22 г/т. В песчано-глинистых породах с преобладанием кварца ($10. 81,7%) 
скандия всего 3,6 г/т. 

Выше сказано, что в бокситовых породах Тихвинских месторождений практически 
всё железо находится в окисной форме - гематите. Этот минерал, по сравнению с каоли- 
нитом, бёмитом и гиббситом, менее устойчив, что позволяет железу не только переме- 
щаться по разрезу бокситовых пород, но и выноситься далеко за их пределы. При латерит- 
ном выветривании коэффициенты накопления алюминия, железа и скандия близкие. Когда 
же основные компоненты при эпигенезе бокситовых пород начинают выноситься (железо 
в большей мере), то вместе с ними частично выносится и скандий. Нет достаточных осно- 
ваний помещать скандий, как и титан, и цирконий, и ряд других малых элементов в кри- 
сталлические решётки гипергенных минералов алюминия и железа. Каждый из элементов 
обладает своей химической спецификой, образует свои собственные минералы, которые и 
сосуществуют в бокситах. Высказанные соображения можно подкрепить следующими 
данными, которые не вошли в сводную таблицу. В ряде проб содержания скандия доста- 
точно высокие и связаны с наличием в них органогенного материала (табл. 4.2.3). Большая 
разница между потерями при прокаливании и Н›О*, достигающая 20%, указывает на при- 
сутствие Сорг. Хаотичное изменение отношений скандия к алюминию и титану, при очень 
низком общем железе, как раз и объясняется независимостью элементов друг от друга, т.е. 
каждый из них реализует свои возможности в формировании минеральных фаз. Здесь же 
заметим, что не вся органика причастна к повышенным содержаниям скандия. 

На примере Амангельдинских месторождений нами установлено, что определяющая 
роль принадлежит не древесно-кустарниковой органике, а гумусовой, в которой находятся 
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высокомолекулярные гуминовая и фульвовая кислоты. Эти кислоты обладают высо- 
кой поглотительной способностью, за счёт своего кислорода удерживают скандий и 
переносят его при смыве гумуса. 

Такая связка возможна лишь в случае, если скандий в коре выветривания или в 
бокситах представлен своим гидроксидом. Органические кислоты переносят и алю- 
миний, который в органогенных глинах находится преимущественно в конкрециях, 
размером от мелких орехов до футбольного мяча. Сложены такие конкреции почти 
мономинеральным гиббситом. В глинах, каолинитовых по составу, нет железа. Все 
месторождения, в которых бокситы или глины ассоциируются с углефицированным 
материалом, должны быть опробованы на скандий. 

В бокситовых породах и глинах с высоким содержанием Ее›О, содержания 
скандия в значительной мере зависят от генетической природы таких образований. В 
латеритах, как упоминалось выше, накопление алюминия, железа и скандия в соот- 
ветствующих минералах происходит, очевидно, параллельно на фоне выноса щело- 
чей, щелочных земель и кремния. В этом случае отношения А!:Ее, как и 5с:А! и 
5$с:Ее остаются такими же (или близкими), как и в исходных материнских породах. В 
дальнейшем, при выносе железа из бокситов, аллитов, сиаллитов или глин, величины 
отношений будут, естественно, другими. По миграционной способности скандий за- 
нимает позицию между алюминием и железом. Гематит, гётит, сидерит и сульфиды 
содержат минимум скандия. Он сорбционно связан с их поверхностью. Наличие вы- 
соких содержаний скандия в красных шламах (до 50-60% Ее.О., при минимуме 
АЬО:) отражает парагенетическую ассоциацию элементов. В таких продуктах много и 
титана, но сейчас мало кто оспаривает самостоятельные минералы его, диагностика 
которых из-за незначительных размеров представляет большие трудности. Лейкоксен, 
на который часто ссылаются, представляет собой в большинстве случаев близкий к 
рентгеноаморфному анатаз. 

Из первичных минералов с алюминием и железом в кристаллической решетке 
есть основания предполагать сидерофиллит — КЕезА!$ О ю(ОН)», как одну из разно- 
видностей биотита. В целом для этого минерала характерны значительные колебания 
состава (вес. %, по А.Г.Бетехтину, 1961): ЕеО 2,74-27,60; Ее2О. 0,13-20,65; АБО: 9,43- 
31,69. Сочетание двух групп минералов — полевых шпатов и слюд — позволяет гово- 
рить о значительных вариациях в содержании алюминия и железа в продуктах лате- 
ритного выветривания. Параэлементное отношение в дальнейшем может значительно 
усложняться, что и подтверждают анализы рудных толщ. Значительная миграция же- 
леза в стадию эпигенеза приводит к обогащению или обеднению отдельных участков 
этим металлом. Ни титан, ни алюминий, ни скандий с такой легкостью не перемеща- 
ются и по мере убывания железа постепенно накапливаются. 

В бокситах скандия больше, чем в глинах. Объясняется это тем, что скандий и 
алюминий в бокситах находятся в свободном состоянии, то есть вне связи с кремне- 
земом и другими элементами. Покажем это на примере изменения мусковита до ста- 
дии каолинита и далее до гиббсита и моногидроксидов — 6ёмита и диаспора. Если ус- 
ловно принять в мусковите 50 г/т скандия, то в соответствии с возрастанием АЁ.О: в 
названном ряду (вес. %: 38,5 - 39,5 - 65,4 - 85,0), $с в каолинитовых глинах будет 51,3 
г/т, в гиббситовых бокситах 84,9 г/т, а в бёмитовых или диаспоровых 110,4 г/т. Из 
этих цифр видно, что в мусковите и каолините содержания скандия равные (50-51,3 
г/т), каки АО: (38,5-39,5%). Понятно, что выветривание полевых шпатов резко из- 
менит приведенное выше соотношение, в связи с отсутствием в них скандия (2 г/т и 
меньше). Нет этого элемента и в карбонатах, отсюда разбавление ими бокситового 
материала не меняет в принципе $с/А отношение. В табл. 4.2.4 — приводятся содер- 
жания скандия в пробах с разным содержанием карбонатов (кальцит, доломит) и 
окисного железа (ЕеО очень мало). 
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На содержании скандия в бокситовых породах мало сказывается распределение 
алюминия в последних по отдельным минералам -— гиббситу, бёмиту, каолиниту. Что 
касается окисного железа, то оно на первых стадиях нейтрально по отношению к 
скандию. В дальнейшем с выносом железа из тех или иных разрезов может выносить- 
ся и скандий. Причина выноса или сохранения зависит от кислотности среды. До рН 4 
железо скорее всего мигрирует самостоятельно, а при рН < 4 начинают мигрировать 
алюминий и скандий. Значительное накопление этого элемента в органогенных гли- 
нах означает, что алюминий и скандий выносятся из бокситов при разложении своих 
гидроксидов, причем кристаллохимического смешения элементов в минералах таких 
глин не происходит. 

Анализы отдельных продуктов с Тихвинского глиноземного завода (табл. 4.2.5) 
полностью подтверждают независимость скандия, алюминия и железа друг от друга. 
Гематит и гидроксид скандия в щелочной раствор не переходят и в конечном итоге 
оказываются в красном шламе. Предстоит доказать, нет ли скандия в бокситах в фор- 
ме оксида, по аналогии с алюминием в форме корунда. 


4.3. Месторождения Среднего Тимана 


При рассмотрении бокситов КМА была подробно изложена наша позиция по 
основным вопросам латеритного выветривания. В дальнейшем очень кратко будем 
касаться этих вопросов, как и геологии бокситовых месторождений вообще. В первую 
очередь уделим внимание взаимоотношению скандия с алюминием, железом и тита- 
ном, которые в оксидно-гидроксидной форме составляют суть бокситов. Не менее 
важным является и определение материнских пород, выветривание которых приво- 
дит к латеритам или осадочным бокситам. 

В стратиграфическом разрезе Среднего Тимана выделяются породы кристал- 
лического фундамента рифея и несогласно залегающие на нём породы осадочного 
чехла девона, карбона, перми и четвертичного периода. Толща, содержащая бокситы, 
находится в основании платформенного чехла на породах быстринской свиты рифея и 
перекрывается эффузивно-осадочными и эффузивными образованиями раннегерцин- 
ской трапповой формации. Верхне-Ворыквинское, Вежаю-Ворыквинское и Верхне- 
Щугорское месторождения расположены в пределах карбонатных пород упомянутой 
свиты рифея. Бокситы залегают на закарстованной поверхности различных горизон- 
тов этой свиты. В верховьях р.Ворыквы на бокситах залегают нижнефранские терри- 
генные отложения -— в основании это каолиновые глины разной окраски, а выше по 
разрезу — переслаивающиеся глины, алевролиты, аргиллиты, песчаники, мергели и 
эффузивно-осадочные породы (базальты, диабазы, туфы, туффиты). Отложения сред- 
не- и верхнефранского подъярусов развиты на небольших площадях. Они представле- 
ны известняками, мергелями, песчаниками, алевролитами и глинами. 

На Среднем Тимане известны также бокситы, залегающие на эффузивно- 
осадочной толще нижнефранского подъяруса. Бокситы обломочно-бобовые, бурой 
окраски. В кровле их — каолинизированные породы. В подошве - такие же породы, а 
еще ниже — глинистые породы с примесью эффузивного материала. 

Карбонатная быстринская свита рифея приурочена к границе, отделявшей в 
рифее геосинклиналь от краевого прогиба. Девонские бокситоносные отложения на- 
ходятся в основании платформенного чехла и знаменуют начало герцинского текто- 
нического цикла. Складчатые формы рифейского фундамента не наследуются чехлом. 
Четласская антиклиналь представляет собой наиболее крупную структуру района. 
Именно к ней приурочены бокситовые месторождения: на погружающемся юго- 
восточном склоне антиклинали. Со средним девоном связывается регрессия моря и 
интенсивное выветривание пород в условиях тропического климата. Последовавшие 
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денудационные процессы привели к формированию континентальных обломочных 
пород. К этому времени были сформированы депрессии в карбонатных породах ри- 
фея. Накопление вулканогенно-осадочных пород с излиянием диабазов продолжалось 
и в нижнем фране, но уже на фоне наступающего с востока моря. 

Как пишет В.Н.Демина (1978), материалы которой нами используются, возраст 
бокситоносной пачки достоверно не установлен: в основании отложения рифея, в 
кровле — породы эффузивно-осадочного комплекса донижнефранского времени. Воз- 
можно, что накопление бокситов продолжалось не только в среднем девоне, но ив 
более позднее время. Процессы выветривания, в том числе и латеритного, могли про- 
исходить и в протерозое и в палеозое, на что указывают разные исследователи. Дру- 
гое дело, что переотложение глиноземных продуктов обычно не растягивается во 
времени. Нет единого мнения также по генезису бокситов и вопросу материнских по- 
род. Называются сланцы и базальты рифея, эффузивы основного состава девона и 
другие. Практически все породы вулканогенно-осадочной толщи изменены выветри- 
ванием и наложенными вторичными процессами. Это сильно осложняет их диагно- 
стику и выбор эталонов для сравнения по содержанию редких элементов. 

Ф.Я.Волочаев и другие (1976) выделяют на Среднем Тимане две фазы вулка- 
низма — ранняя связана с концом среднего девона и началом верхнего, а поздняя от- 
носится к кыновскому времени раннего франа. По мнению этих авторов, бокситы в 
Ворыквинском районе формировались за счет эффузивов и туфов ранней фазы девон- 
ского вулканизма. Различают латеритные бокситы и переотложенные осадочные. 
Убедительные доказательства в пользу бокситов-латеритов п зИйи не приводятся. 
В.Н.Демина (1975) справедливо указывает, что отсутствует конкретное минералого- 
геохимическое описание латеритного профиля выветривания с данными изменения 
объемного веса и пористости. 

История тектонического развития Среднего Тимана достаточно сложная и мало 
вероятно сохранение латеритов на поднятых рифейских отложениях. По В.Н.Деминой 
(1978), бокситы залегают на склоне Четласского вала. В основе орографически выра- 
женных валов «лежат блоки фундамента, поднятые на разную высоту и влияющие на 
образование форм чехла». 

Формирование подрудного рельефа связано с карстовыми процессами. Морфо- 
логия рудных тел линзообразная и пластообразная. В подавляющем числе разрезов в 
основании подрудного горизонта находятся довольно чистые карбонатные породы 
(известняки, доломиты), в меньшей мере с примесью глинистого материала. В пони- 
жениях и карстовых депрессиях накапливался и сохранился от размыва обломочный 
бокситовый материал. В бокситоносной толще различают две пачки: нижняя пред- 
ставлена каолинит-гидрослюдистыми глинами, а верхняя — бокситами и аллитами. 
Большая часть геологов признает осадочный генезис бокситов Среднего Тимана. 
Мнения же о материнских породах расходятся. 

Обработанные нами данные по основным элементам и скандию (табл. 4.3.1) 
ближе согласуются с точкой зрения В.В.Воронцова и Н.Н.Петровой (1975). Накопле- 
ние бокситов, по их мнению, шло за счет размыва латеритных кор выветривания по 
слюдистым сланцам и карбонатно- сланцевым породам рифея. В случае эффузивных 
пород в субстрате бокситы по ним содержали бы гораздо больше титана, железа и 
скандия. Трудно допустить, что эти элементы выносились вместе со щелочами и ще- 
лочными землями, а алюминий накапливался. 

Минеральный состав бокситов установлен, чего нельзя сказать о путях форми- 
рования такого состава. Утверждается априорно, что бёмит образуется по шамозиту, 
каолиниту, плагиоклазам, хлориту и темноцветным минералам. Не ясна и позиция 
диаспора. Версия о том, что этот минерал мог возникнуть в результате контактового 
метаморфизма в зонах тектонических нарушений, представляется правдоподобной. В 
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первооснове продукты выветривания сланцев или близких к ним пород могли содер- 
жать гиббсит. 

Параэлементное отношение $с/А|, как и Зс/Т\, меняется мало, тогда каки со- 
держание алюминия и отношение его к кремнию в изученных продуктах различаются 
значительно (табл. 4.3.1). Это значит, что скандий безразличен к минеральной форме 
алюминия. Для красных марких бокситов, сходных с аналогичными разностями СУБ- 
Ра, В.Н.Демина и О.В.Кузьмина (1975) приводят следующий состав (вес.%): бёмит 40- 
45, гематит 20-30, диаспор, корунд, смешанно-слойные глинистые минералы, гетит 
(каждый в пределах 5-10%); акцессорные — оксиды титана, циркон, турмалин, апатит, 
магнетит. 

В яшмовидных бокситах (красных, зеленых, пестрых) бёмита и шамозита 55- 
90%, гематита 0-20% (в зависимости от окраски), диаспора и гётита по 5-10%. Каоли- 
нит обнаружен лишь в оолитах. Среди таких бокситов встречаются белые брекчие- 
видные разности. Основной минерал в них бёмит, остальные в виде примеси — шамо- 
зит, гематит, кальцит, оксиды титана. В самых верхних частях залежей под нижне- 
франскими терригенными породами находятся каолинит-бёмитовые бокситы. 
В.Н.Демина и О.В.Кузьмина указывают, что каолинит местами преобладает. Он са- 
мый поздний из глиноземных минералов — прожилки его секут шамозит и структур- 
ные элементы пласта. На светлом фоне таких бокситов хорошо видна их обломочная 
структура. Гематит и гётит в виде примеси - как остаточные от выноса железа. 

В кровле бокситового пласта встречаются глинистые породы (до 0,5 м) блед- 
но-зеленой и кремовой окраски диабазовой структуры, а в подошве (на доломитах 
рифея) — красные аргиллитовые глины. Последние сложены в основном гематитом, 
серицитом, каолинитом и хлоритом. Встречаются также глины, содержащие пласто- 
вые тела диабазов и брекчии осадочных пород. Глинистые брекчии нередко обогаще- 
ны окислами марганца. Диабазы в разной степени изменены - кроме основных мине- 
ралов присутствуют вторичные - К-полевой шпат, магнезиальный хлорит, кальцит, 
гематит. 

В.Н.Демина и О.В.Кузьмина считают, что гематит-бёмитовые бокситы, зале- 
гающие в нижних частях пласта, самые ранние образования. Другие разности - про- 
изводные от них (размыв, переотложение, вторичная минерализация). Мы разделяем 
точку зрения этих авторов о том, что девонские бокситы Среднего Тимана образова- 
лись за счёт выветрелых (латеритизированных) глинистых сланцев рифея благодаря 
активизации тектонического режима в нижнефранское время. Выше были приведены 
геохимические данные, которые не согласуются с возможностью образования бокси- 
тов этого региона за счёт выветривания основных пород (базальты и их туфы). В табл. 
4.3.2 в обобщенном виде показаны многие другие породы района, вскрытые при по- 
исковых работах на бокситы, в том числе рифейские сланцы из зоны дезинтеграции и 
начального разложения. Именно эти породы по алюминию, железу, титану и скандию 
ближе всего стоят к бокситам как материнские. 

Взяв за основу бокситы со средним модулем 4,76, рассчитаем по коэффициенту 
накопления титана (3,0) содержания алюминия, железа и скандия. Они равны: А|.О; 
52,4%, Ее О.” 19,3% и $с 41 г/т. Для бокситов с модулем 9,66 (Кт, = 3,2) соответ- 
ственно имеем: 55,9%, 20,6% и 43,5 г/т. И, наконец, для лучших по качеству бокситов, 
из которых вынесена значительная часть железа (Кт, = 3,8): 66,3%, 24,5% и 51,7 г/т. В 
количественном отношении железо вынесено на 60%, а скандий на 20%, чем и объяс- 
няется понижение $с/А! и $с/Т! отношений в обелённых бокситах. 

В целом связь всех элементов парагенетическая, а не кристаллохимическая. Послед- 
няя возможна в первичных минералах и акцессорных. Но так как акцессорных мало, 
то их роль как носителей скандия незначительна. Из квартета рассматриваемых эле- 
ментов наиболее подвижным является железо. Уже в самом начале выветривания по- 
роды становятся бурыми, т.е. железо рвёт связи со своими “партнёрами” в породооб-. 
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разующих минералах и стабилизируется в форме оксидов и гидроксидов (гематит, 
гётит и др.). Оно нейтрально в отношении тех элементов, которые ещё долго находят- 
ся в кристаллохимической связке. Для разделения алюминия и кремния требуются 
латеритные условия: тёплый климат, обилие влаги и возвышенные участки, обеспечи- 
вающие интенсивную промывку для удаления растворимых соединений. 

Влияние других факторов менее значимо, в том числе незначительные колеба- 
ния рН и ЕКВ. На стадии выветривания бокситов (вынос железа, развитие каолинита и 
шамозита), напротив, будут сказываться и органические кислоты, и условия в местах 
переотложения латеритного материала. Может ли происходить «доводка» глинистого 
материала до состава бокситов в разного рода депрессиях? Убедительных доказа- 
тельств этому нет, хотя предположения высказывались неоднократно. 

Генезис минералов свободного глинозёма В.Н.Демина и О.В.Кузьмина, как и 
многие другие авторы, не рассматривают. Указывается лишь, что диаспор и корунд 
встречаются в бокситах локально, а 6ёмит выступает как изначальный минерал лате- 
ритного выветривания. По В.А.Дубову (1975), бокситовые залежи Среднего Тимана, 
как правило, разорваны многочисленными тектоническими нарушениями. С такими 
нарушениями связано нахождение чёрных бокситов и даже корундитов с высокой 
магнитной восприимчивостью. Для последних приводится следующий состав (вес.%): 
$10. 3,3; АБОз 55,0; ТЮ, 2,75; Ее Оз 34,5; ЕеО 1,65; сумма остальных компо- 
нентов 2,25%; связанной воды нет. Если всё закисное железо отнести к магнетиту, то 
содержание этого минерала будет равно 5,3%. Скорее всего в корундитах присутству- 
ет в значительных количествах и маггемит. 

Предполагается, что корундиты имеют гнездово-жильную форму залежи. Эти 
образования, как пишет В.А.Дубов, встречаются за сотни метров от бокситовых зале- 
жей, «преимущественно в зоне развития изверженных пород, поэтому трудно объяс- 
нить их возникновение только метаморфизмом бокситов». В любом случае, попада- 
ние в бокситы диаспора и корунда из таких образований вероятно. В зоне контакта 
изверженных пород с бокситами проходили интенсивные процессы как метаморфиз- 
ма, так и метасоматоза. Известные нам анализы корундитов в точности повторяют 
анализы качественных бокситов, если пересчитать последние на прокалённое вещест- 
во. Даже при содержании глинозёма до 70%, но при наличии кремнезёма, оксидов 
железа, титана и других элементов будет сохраняться уверенность в генетической 
связи корундитов с бокситами. 

Скандий, как и галлий, индифферентен к минеральным формам свободного 
глинозёма. Труднее проследить за скандием, который находится в глинистых минера- 
лах, из-за разнообразных условий их происхождения. И каолинит, и шамозит могут 
быть наследниками магматогенных минералов (пироксенов, амфиболов, слюд и др.), 
но могут развиваться и по минералам свободного глинозёма. В этом случае каолинит 
и шамозит будут отличаться высокой степенью кристаллизации и практически сте- 
рильностью по отношению к примесным элементам. Что же касается карбонатов, то 
они выступают в роли разбавителей и своим присутствием понижают содержания 
алюминия, кремния, титана, галлия, скандия, циркония и других обычных для бокси- 
тов элементов. В бокситах СУБРа такой шамозит обладает своей спецификой, обя- 
занной формированию минерала в морских (лагунных) условиях. Присутствие редких 
элементов в нём по принципу изоморфизма не исключается. 

В конце раздела вернёмся к скандию в бокситах высокого качества. На примере 
шести проб среднее содержание компонентов следующее (вес.%): 510, 2,02; ТО) 
4,14; АБО: 74,37; Ее›О; ^ 3,97 и $с 0,0049. По Кть равному 5,0, получаем следую- 
щие цифры выноса (с округлением): 15% для алюминия, 90% для железа и 30% для 
скандия. Миграционная способность последнего в два раза выше, чем у алюминия ив 
три раза меньше, чем у железа. Все элементы, присутствующие в бокситах, обязаны 
своей химической специфике. По сравнению с материнскими породами одни из них 
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вынесены, а другие накопились. Из сделанных нами расчётов следует, что разобще- 
ние обычных для бокситов элементов происходит на стадии выноса железа. Алюми- 
ний, железо, титан, галлий, скандий, цирконий при образовании латеритных кор вы- 
ветривания накапливаются параллельно. Нет оснований для утверждения, что редкие 
металлы входят в основном в кристаллические решётки минералов основных элемен- 
тов. 

В табл. 4.3.3 приводим анализы по скв. 1268 на Вежаю-Ворыквинском место- 
рождении, которой вскрыт, по М.И.Грайзер, Л.Я.Георгиевской и др. (1979), типичный 
разрез с бокситами латеритного типа по эффузивным породам. По нашему мнению, 
на зеленовато-красных туфах залегают бокситовые продукты, принесённые со сторо- 
ны. В своём развитии эти туфы не прошли и начальной стадии изменения. Не приво- 
дятся убедительные доказательства сохранности бокситов-латеритов и на сланцах 
рифея. Визуальное описание разреза по скв. 950 (Восточный участок), на который 
ссылаются упомянутые авторы, недостаточно для решения спорных вопросов генези- 
са. 

В известняках, по данным многочисленных анализов, скандия меньше 2 г/т; его 
содержание повышается до 10 г/т при наличии глинистой составляющей. Цифры 
Л.Ф.Борисенко (1989) на этот счёт справедливы. 

В статье О.Иоффе «Дороги нашего будущего» (журнал «Директор», май 2002г.) 
говорится, что уже сейчас дефицит бокситов для УАЗа и БАЗа заставляет Сибирско- 
Уральскую алюминиевую компанию (СУАЛ) вкладывать средства в строительство 
железной дороги на Тиман. В этом регионе имеются месторождения бокситов с запа- 
сами 260 млн т. На 2002 г. потребность тиманских бокситов оценивалась в 700 тыс. т, 
а на 2003 г. - в 1,25 млн т. Одновременно замечается, что «слухи» о бесперспективно- 
сти СУБРа «сильно преувеличены». По крайней мере ещё 10 лет в Североуральске 
планируется добывать по 3,3 млн т бокситов. 

Общая стратегия развития СУАЛа, говорится дальше в статье, включает созда- 
ние нового глинозёмно-алюминиевого комплекса в Республике Коми — строительство 
глинозёмного завода в районе Ухты и алюминиевого завода в Печоре. Не снимается с 
повестки дня и расширение БАЗа (т.н. проект БАЗ-2 и БАЗ-3). Для производства 3 
млн т глинозёма на трёх заводах потребуется, по нашим расчётам, как минимум 7 млн 
т бокситов. Таким образом, после отработки месторождений СУБРа сырья на Сред- 
нем Тимане хватит всего на 30-35 лет. Снова встанет вопрос о дефиците бокситов, о 
необходимости создания новых рудников и посёлков, если будут открыты новые бо- 
гатые месторождения с запасами 200-300 млн т. Предварительным условием для осу- 
ществления планов является значительное расширение поисково-разведочных работ, 
что в свою очередь потребует многомиллионного финансирования. Технически воз- 
можно довести уровень производства глинозёма на заводах Урала до 2,6-2,9 млн т, на 
что указывают сотрудники ВАМИ. В этом случае экономическую целесообразность 
строительства заводов в Республике Коми можно поставить под сомнение. 

Бокситы СУБРа, которые перерабатываются на УАЗе и БАЗе по способу Байе- 
ра, имеют кремневый модуль около 12; в спекательной ветви используются бокситы с 
модулем в два раза меньше. Именно последний (Му; 5-6) как раз и характерен для 
наиболее крупного Вежаю-Ворыквинского месторождения на Среднем Тимане. Труд- 
но ожидать, что бокситы двух других месторождений — Верхне-Щугорского и Вос- 
точного окажутся лучшими по качеству после окончательной разведки их. 

В Вежаю-Ворыквинских бокситах, которые могут быть направлены в гидрохи- 
мическую ветвь, А]5О: 51-52% и кремнезёма 6,5%; в бокситах для спекательной ветви 
А1.О} на 3-4% меньше, а кремнезёма - на столько же больше. В случае валовой добы- 
чи переработка бокситов может осуществляться по параллельной схеме Байер- 
спекания. 
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Сер епинов. 


В бокситах Среднего Тимана основная часть кремнезёма связана с шамозитом. 
Это значит, что в красном шламе будет содержаться около 20% АБО: и около 50% 
Ее›Оз °. Содержание шамозита сильно колеблется, что, в свою очередь, потребует 
тщательного усреднения сырья как на руднике, так и на заводских площадках. Мы не 
касаемся многих других вопросов качества сырья, которые могут осложнить его тех- 
нологическую переработку. 

Достоинством Вежаю-Ворыквинских бокситов является их бёмитовый состав, 
малое содержание карбонатов и практически полное отсутствие серы. В целом может 
быть значительно снижен расход дефицитной каустической соды. За счёт бёмита в 
бокситах Среднего Тимана содержится максимум 40% свободного глинозёма. Отсюда 
расход бокситов на | т товарного глинозёма составит 2,5-3,0 т. Соответственно на 3 
млн т глинозёма потребуется 7,5-9,0 млн т бокситов. 

Сотрудники ВАМИ, отмечая значительные колебания вещественного состава 
бокситов Тимана, выделили по кремневому модулю три группы и подсчитали в каж- 
дой из них минеральный состав (табл. 4.3.4). Одновременно установлено, что в усло- 
виях стандартного выщелачивания при 230°С шамозит практически не вскрывается. 
При содержании бёмита от 39 до 47% свободного глинозёма соответственно 33,15- 
39,95%. В бокситах Тимана имеется и органика, которая, по-существу, мало изучена. 
Нет и данных о поведении редких и цветных металлов в различных схемах перера- 
ботки бокситов. На основании табл. 4.3.1 можем сказать, что шламы из бокситов Ти- 
мана будут содержать намного меньше скандия, чем шламы из бокситов СУБРа. 

Этот наш вывод не согласуется с данными О.А.Конык и др.(1991). Авторы из 
Коми НЦ УрО РАН утверждают, что в бокситах изученного ими месторождения 
Среднего Тимана содержится 73-100 г/т скандия (7 анализов), а в красных шламах (5 
анализов) - 80-220 г/т; то же для лантана: 100-200 и 100-450 г/т (табл. 4.3.5). Цифры 
содержаний, очевидно, завышены на 40-60 отн.%. Коэффициенты накоплений скан- 
дия и лантана в красных шламах (К‚) значительно расходятся с К„ титана и железа. 
Известно, что все четыре металла в щелочной раствор процесса Байера не переходят и 
величины их К„ должны совпадать. Вызывает сомнение и низкий К„ железа в красном 
шламе пробы № 125. Ошибка в содержании железа по К„ титана составляет около 10 
абс.%. В целом интересная работа требует уточнения на более качественном аналити- 


ческом уровне. 


Таблица 4.3.4 
Вещественный состав бокситов Вежаю-Ворыквинского месторождения 
(вес.%, данные ВАМИ) 


4 
2 
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Таблица 4.3.5 
Содержания титана, железа, скандия и лантана в бокситах (1) и красных шламах (2) 
по данным О.А.Конык и др. (1991) для одного из месторождений Среднего Тимана 
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*- Анализы не приводятся. 


4.4. Месторождения Южного Тимана 


В этом районе известны Тимшерское, Пузлинское и Кедва-Тобысское место- 
рождения, а также ряд бокситовых залежей, приуроченных к синклинальным струк- 
турам. Рассмотрим геологический разрез Тимшерского месторождения, одного из 
характерных для района и достаточно изученного. 

Бокситоносная толща приурочена к основанию терригенных отложений визей- 
ского яруса карбона. В её составе выделяются четыре пачки — подбокситовая, бокси- 
товая, угленосная и пестроцветная. Первая состоит преимущественно из кварцевых 
песчаников, алевролитов и глин. В подошве — фаменские карбонатно-глинистые по- 
роды. Бокситоносная пачка также в основном залегает на этих породах. Сложена као- 
линитовыми глинами, бокситами, реже А]-Ее — оолитами в основании. Максимальная 
мощность 15 метров. В плане эта пачка в виде узкой прерывистой полосы занимает 
краевые части депрессий по простиранию юго-западного крыла Тимшерской анти- 
клинали. Угленосная пачка (с размывом или согласно) залегает на бокситоносной и 
постепенно переходит в лежащую выше пестроцветную. Многие исследователи эти 
две пачки объединяют в одну — углисто-пестроцветную. Состоит из углистых аргил- 
литов, иногда с тонкими линзами углей и конкрециями пирита. Мощность её до 12 м. 
Пестроцветная пачка распространена наиболее широко. Мощность её от 3-4 до 50 м. 
Залегает на угленосной пачке, бокситоносной или на фаменских известняках. Прелд- 
ставлена в основном песчано-глинистыми отложениями. Вверх по разрезу они стано- 
вятся карбонатными и переходят в морские образования алексинского горизонта, ко- 
торые сменяются доломитизированными известняками среднего и верхнего карбона. 

Палеогеографические условия, благоприятные для образования и накопления 
бокситов, в кратком обзоре следующие. В фамене значительная часть Южного Тима- 
на была занята морем. К концу фаменского времени территория региона стала подни- 
маться и осушаться. Породы начинают выветриваться. Эти процессы продолжаются в 
течение турнейского и низов визейского времени. 

Латеритная кора выветривания, по В.Н. Деминой (1977), развивалась на карбо- 
натно-глинистых породах фамена. В бобриковское и тульское время западная часть 
Южного Тимана представляла собой континентальную равнину, расчленённую эро- 
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зионно-карстовыми впадинами, в которых накапливались осадки бокситоносной тол- 
Щи. 

Рудные тела в форме линз и выклинивающихся пластообразных тел залегают 
на размытой поверхности фаменских глинистых известняков. По периферии боксито- 
вые залежи замещаются каолинитовыми и слюдистыми (иллитовыми) глинами. На 
контакте с породами угленосной пачки в бокситах преобладает обломочная структура 
(свидетельство местного размыва). 

Возраст бокситоносной пачки определяется нижнетульским временем. Образо- 
ванию континентальной терригенной толщи, содержащей бокситы, предшествовал 
перерыв в осадконакоплении, наиболее значительный от фамена до тульского века 
визе. 

Подрудный рельеф на Тимшерском месторождении представлен эрозионно- 
карстовыми формами. Преобладают неглубокие депрессии (7-14 м), вытягивающиеся 
цепочкой параллельно оси Тимшерской антиклинали. Рудовмещающие структуры 
представлены небольшими по размерам впадинами, а также долинообразными де- 
прессиями. Мощность терригенной толщи в пределах залежей 15-30 м. 

На месторождении имеются крупные и мелкие залежи как изометрические, так 
и сложные, в виде пластов и линз. Максимальная мощность бокситов в центральных 
частях депрессий до 5 м и более. Уменьшается по направлению к выступам, разде- 
ляющим впадины (до полного выклинивания). На отдельных участках в разрезе 
встречаются два-три пласта бокситов и сопутствующие им комплексы пород. Каждый 
из комплексов характеризуется следующей закономерностью: в основании -— грубооб- 
ломочные аллиты и бокситы, в средней части — пелитовые бокситы и в верхней - об- 
ломочно-бобовые аллиты и каолиновые глины с примесью углефицированной расти- 
тельности. 

По описанию В.Н.Деминой, типичный разрез бокситоносной пачки следующий 
(снизу вверх): брекчия из обломков аллитов, железных руд,  каолинит- 
гидрослюдистых глин и известняков, каолиновая глина и подрудные аллиты, бокситы 
и надрудные аллиты. Большая часть разреза пород за счёт углефицированной расти- 
тельности с пиритом имеет серый цвет. Пёстрая окраска характерна лишь для основа- 
ния разреза. 

Все бокситы Южного Тимана отнесены к классу осадочных; по фациально- 
генетическому признаку выделяются озёрно-болотные и делювиально-аллювиальные 
типы бокситов. Первые распространены наиболее широко и являются типичными для 
Тимшерского месторождения. По минералогическому составу бокситы бёмитовые с 
большой примесью каолинита. В меньших количествах содержатся пирит, сидерит, 
кальцит, органика. Форма рудных тел линзовидная и близкая к пластообразной. В 
ассоциации с бокситами находятся углистые аргиллиты, алевролиты и линзы углей. 
Ко второму типу бокситов отнесены нижние слои разреза отдельных залежей с харак- 
терной бурой и пёстрой окраской, чётко выраженной слоистостью и заметной сорти- 
ровкой материала по крупности. Эти бокситы имеют каолинит-6ёмит-гематитовый 
состав. 

По литологии среди озёрно-болотных бокситов выделяются каменистые разно- 
сти и глинистые. Окраска их серая до желтовато-белой. С точки зрения закономерно- 
стей распределения скандия, по аналогии с бокситами Казахстана, очень важна при- 
месь углефицированной растительности и гумуса в тонкодисперсной массе боксита. 
Обломочно-бобовый материал в бокситах составляет от 5-15 до 50%. Как для таких 
образований, так и цемента характерно очень низкое содержание железа, что может 
свидетельствовать о значительной постгенетической проработке материала с перерас- 
пределением скандия по сравнению с первичным латеритным материалом. Бёмит и 
каолинит в скрытокристаллической форме составляют большую часть структурных 
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элементов боксита. Кристаллы бёмита (до 0,005 мм и менее) ромбовидной формы 
присутствуют в трещинках, пустотах, порах. 

Как правило, этот минерал находится в тончайшей смеси с дисперсным каоли- 
нитом. Последний присутствует также в виде червеобразных кристаллов, что харак- 
терно для бокситов Тихвинских месторождений. Под руководством А.К.Гладковского 
эти месторождения изучались нами совместно с И.Н.Ушатинским в середине 50-х 
годов. К диагенетическим минералам относятся сульфиды железа -— пирит, марказит, 
мельниковит. Количество их растёт вверх по разрезу бокситов и связано с восстано- 
вительной обстановкой болот, особенно на конечном этапе формирования бокситово- 
го пласта. Прослои, содержащие много пирита и органики, встречаются редко и име- 
ют небольшую мощность. Более поздними минералами являются кальцит и сидерит. 
Они тяготеют к наиболее глубоко залегающим частям разреза рудных тел. Высказы- 
вается мнение, что процесс кальцитизации бокситов, скорее всего, современный, свя- 
занный с дренированием вод через бокситовый пласт. 

В.Н.Демина приводит следующее содержание минералов по одной из залежей 
(среднее, вес.%): бёмит 43, гиббсит 1, каолинит 41, минералы титана 5, пирит, гематит 
и гётит 4,2, кальцит и сидерит 2,0, циркон, турмалин, гидрослюды и дистен 2,0, обуг- 
ленный растительный детрит 0,45. Высокая точность подсчета вызывает сомнение. 
Минеральный состав можно принять как ориентировочный. Из потенциальных носи- 
телей скандия, на который указывают многие исследователи, практически отсутству- 
ет окисное железо. 

Высокие содержания серы (около 2%) и кремнезёма (19,6%) свидетельствуют о 
низком качестве бокситов. Кремнёвый модуль по средним цифрам для месторожде- 
ния равен 2,76 (АО: 54,1%). На площади залежей выделяются изолированные участ- 
ки бокситов с высоким модулем (приурочены к наиболее мощным и глубоким частям 
депрессий), участки с низким качеством бокситов, оконтуривающие первые, и без- 
рудные окна между ними. 

Делювиально-аллювиальные бокситы тяготеют к участкам развития карстового 
делювия, представленного обломками известняка, аллитами и каолинитовыми глина- 
ми. Отличаются от озёрно-болотных бокситов текстурой, цветом и грубообломочной 
структурой. В составе обломков, бобовин и оолитов много окисного железа (до 60%) 
при низком содержании глинозёма (20-25%). Цемент этих бокситов лучше по качест- 
ву: кремнезёма в нём до 15% при содержании А|.Оз 60-65%. Из минералов железа 
кроме гематита присутствуют пирит и гётит. АБО: входит в состав 6ёмита и каолини- 
та. Бокситы этого типа распространены весьма ограниченно и при подсчёте запасов 
объединяются с озёрно-болотными. 

По вопросу генезиса бокситов исследователи расходятся по следующим основ- 
ным вопросам - источнику глинозёмного материала, форме переноса, этапам форми- 
рования. Остановимся лишь на точке зрения В.Н.Дёминой, которая приближается к 
классически латеритной. На поле глинисто-карбонатных пород фамена формирова- 
лись эрозионно-карстовые депрессии. Эти же породы на возвышенных участках вы- 
ветривались до состояния латеритов (в период между фаменом и визе). Последние 
переотлагались в озёрно-болотных условиях с дальнейшим изменением состава в 
диагенезе и эпигенезе. Большая роль в преобразовании исходного материала отводит- 
ся биогенному фактору. Считается, что в депрессии поступал как тонкий терриген- 
ный материал, так и растворы. Перенос в растворах возможен, но роль такого мате- 
риала в формировании минерального баланса мизерная, даже с учётом органо- 
минеральных комплексов. 

Для концентрации скандия важно не количество органики, а форма её присут- 
ствия. На примере бокситов Аркалыкского месторождения в Казахстане этот вопрос 
рассматривается нами детально. Образование бёмита В.Н.Демина не комментирует. 
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Каолинит же, по её мнению, является свидетелем и латеритного выветривания, и син- 
тетическим минералом за счёт глинозёма бокситов и растворённого кремнезёма. 

Интересные мысли по влиянию органики на преобразование минерального со- 
става глинистых пород высказывают специалисты Белоруссии. Цитируем по 
В.Н.Деминой. «Наблюдения над современными болотами (торфяниками) Белоруссии 
(Лукашев и др., 1971) позволили сделать вывод, что эти болота представляют собой 
органо-минеральную систему. Живые организмы, а также продукты их распада (ре- 
синтеза), активно взаимодействуют с ионами металлов и оседающими на поверхности 
болота илистыми взвесями, вовлекая их в биологический круговорот с частичным или 
полным разрушением кристаллической решётки. В свою очередь глинистые минера- 
лы и ионы металлов являются катализаторами многих биохимических реакций». Гео- 
химия редких элементов в таких органо-минеральных системах изучена очень мало. 

На Кедва-Тобысском месторождении, близком к границе Южного и Среднего 
Тимана, наряду с характерными бёмитовыми бокситами встречены и гиббситовые 
(Верхне-Ухтинская залежь). Рудные тела этого месторождения располагаются в пре- 
делах долин небольших равнинных рек, оврагах и старицах. В основании - размытая 
поверхность нижнефаменских осадочных пород (глинистые известняки с прослоями 
глин) или их кора выветривания. В кровле бокситов отложения визе — песчано- 
глинистые породы кварцево-слюдистого состава с примесью каолинита внизу и кар- 
бонатов -— вверху слоя. Бокситоносные отложения тяготеют к контакту пород девона и 
карбона. По возрасту они относятся к тульскому веку, как и бокситы Тимшерского 
месторождения. Рудные тела имеют линзовидную или пластообразную форму. 

В разрезе бокситоносной пачки Верхне-Ухтинской залежи мощностью 5-12 м 
выделяются следующие слои: 1) бобово-обломочные железные руды, 2) каолинито- 
вые и бокситовые глины, 3) бокситы пелитовые и псаммитовые, 4) обелённые бобово- 
обломочные породы (в отличие от предыдущих пёстроокрашенных). Бокситы Вапов- 
ской залежи представлены линзовидными телами с прослоями каолинит- 
гидрослюдистых глин. Наблюдается чередование гиббситовых и бёмитовых разно- 
стей. Каолинитовые и бокситовые глины в кровле этой залежи интенсивно- 
обелённые, а бобово-обломочные железные руды отсутствуют. Во всех разрезах на 
площади Кедва-Тобысского месторождения нет угленосной пачки, а бокситоносная 
перекрывается сразу же терригенной пестроцветной пачкой. В.Н.Демина заключает, 
что бокситы, железные руды, каолинитовые, а также бокситовые глины и подсти- 
лающие их выветрелые породы представляют собой аллювиальную континенталь- 
ную фацию бокситоносной формации. 

Основная масса бокситов сложена тонкими частицами. Примесь обломочно- 
бобового материала (0,5-3 мм) составляет 15-20%. Окраска их от бурой до розовой с 
пятнами и полосами белого цвета. Встречаются также бокситы сиреневой, светло- 
фиолетовой и серой окраски. Подобные разности характерны и для Амангельдинской 
группы месторождений в Казахстане. Низкое содержание железа свидетельствует о 
длительной переработке таких бокситов в стадию эпигенеза. В них, как правило, мно- 
го кремния, титана, циркония. Что же касается скандия, иттрия, лантаноидов, то их 
содержания могут меняться под действием гумусовых кислот. 

По минеральному составу бокситы Верхне-Ухтинской залежи гиббситовые, а 
бокситы Ваповской и Лоимской залежей — гиббсит-бёмитовые. В руде много каоли- 
нита. Из железистых минералов присутствуют гематит и гётит. Акцессорные минера- 
лы представлены цирконом и турмалином. Кремнёвый модуль в пределах 2,5-3,5 сви- 
детельствует о низком качестве бокситов. В них практически нет серы, кальция и Сьу.. 
Это положительный фактор, а вот наличие среди бокситов  железисто- 
гидрослюдистых глин — крайне отрицательный. 

Бобово-обломочные железные руды в основании бокситового пласта имеют та- 
бачно-бурый цвет и состоят из гематита, гётита, каолинита и небольшой примеси 6&- 
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мита (принимается но результатам минералогических расчётов). Гётит вторичный по 
гематиту. Бобовины и обломки из пород кровли Верхне-Ухтинской залежи состоят в 
основном из гётита и каолинита. Одновременно наблюдается обеление таких образо- 
ваний. 

Терминами «ооиды, оолиты, пизолиты, пелетты, гравелиты» пользуемся огра- 
ниченно, а применяем обобщающее название. Из этих же соображений опускаем та- 
кие термины как пелитовая размерность частиц, псаммитовая, песчаниковая, гравели- 
товая. В практике более обычны названия — тонкообломочные бокситы и бобово- 
обломочные. Для низов железорудного пласта особенно характерны обломочные 
структуры. Цементирующая масса представлена каолинитом с примесью гематита и 
бёмита. Содержание кремнезёма в ней около 40%. Из вторичных минералов в цементе 
встречены кристаллы кальцита, барита, пирита. 

Бокситы Кедва-Тобысского месторождения, залегающие в речных долинах, 
оврагах и старицах, В.Н.Демина относит по генезису к аллювию. Материалом для их 
образования, по её мнению, могли служить карбонатно-глинистые породы франа и 
фамена. Не имея большого количества анализов таких пород, трудно судить, могло ли 
латеритное выветривание «довести» их до бокситов. Вывод же о том, что процесс 
бокситонакопления был длительным и характеризовался неоднократной сменой фи- 
зико-химических условий, представляется вполне обоснованным. 

Участие растворов в образовании бобово-обломочных железных руд и таких 
же структурных бокситов возможно, но называть их «хемогенно-терригенными» про- 
дуктами - большое преувеличение. В нашу задачу не входит детальное рассмотрение 
«хемогенной» части гипотезы. Предположение же о дебокситизации в постседимен- 
тационную стадию заслуживает внимания. 

Взаимодействие растворов кремнекислоты с минералами свободного глинозёма 
А.К.Гладковский называл «выветриванием бокситов», однако его работы начала 60-х 
годов встречали резкое неприятие со стороны многих научных сотрудников. Вопросы 
минерального состава бокситов были в центре внимания этого учёного. До настояще- 
го времени они остаются нерешёнными. В.Н.Демина лишь замечает, что «вопрос ус- 
ловий образования гиббсита и 6ёмита в литературе противоречив и дискуссионен». 

Что же касается каолинита, то справедливо указывается: наиболее совершен- 
ным в структурном отношении является прожилковый (метасоматический); из 
сплошных масс и пятен он обладает разной, но в основном слабой степенью упорядо- 
ченности. Такой каолинит, по нашему мнению, является остаточным при латеритном 
выветривании пород. В нём содержится много механических примесей в виде собст- 
венных минералов титана, циркония, скандия и других элементов, которые были за- 
ключены в изначальных магматогенных минералах. Метасоматический же каолинит 
стерилен по отношению к примесям и его состав приближается к теоретическому - 
А].О.-2510›-2Н.›О (АБО: 39,50%, $10) 46,55%, Н2О 13,95%). 

Для шамозита сделать однозначный вывод в части редких элементов труднее 
ввиду его сложной структуры с большим набором основных элементов и двух форм 
железа. Минерал с Ее”* называется железистым шамозитом, а с Ее** - железным. 

Наличие изоморфных примесей малых элементов в этом минерале вероятно. 
Наши данные по выщелачиванию бокситов Северного Урала показали (Лавренчук и 
др., 1980; Еремеев и др., 1982), что присутствующий в них закисно-окисный шамозит 
с (Ее?*, Ее?*) при 235°С растворяется на 25-50%. Остальная часть, наряду с гемати- 
том и синтетическими новообразованиями, уходит в красный шлам. Поведение шамо- 
зитов из месторождений Тимана при выщелачивании 0ёмита нам неизвестно. По это- 
му поводу В.Н.Демина предполагает, что шамозиты ортогональной и моноклинной 
модификаций будут различаться способностью переходить в раствор в процессе тех- 
нологической переработки. В связи с формой нахождения скандия в красных шламах 
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исключительно важно знать их детальный минералогический состав, в том числе рас- 
пределение железа между гематитом, гётитом, шамозитом, магнетитом. 

В отечественной литературе давно обсуждается вопрос — как считать привнос- 
вынос элементов в корах выветривания? По нашему мнению, более правильным и 
доступным является метод элемента-свидетеля. За такой элемент с очень низкой ми- 
грационной способностью нами принимается титан. Контрольную проверку можно 
осуществлять по цирконию, но его содержания далеко не всегда имеются в анализах. 

По материалам В.Н.Деминой (1971, 1977), наши пересчёты парных проб пока- 
заны в табл. 4.4.1. Получается, что в цемент, по сравнению с оолитами, привносятся 
кремнезём и глинозём. Накопление этих же компонентов имеет место в белых бокси- 
тах по сравнению с красными. Последние, как показывают многочисленные анализы, 
стоят близко по составу к исходному латеритному материалу. Вынос железа при фор- 
мировании бокситов происходит в эпигенетическую стадию. 

Таблица 4.4.1 
Привнос (+) — вынос (-) элементов в бокситах Южного Тимана, вес.% 


(рассчитано по данным В.Н.Дёминой, 1977) 
| 


Белый 
боксит 


Красный 
боксит 


Компо- Оолиты Цемент 
ненты 
[+1472 __| 7,23 __ [17,09 | +10,27 


17,97 | +14,72 
ВЕ ИЖЕ 
57,39 +24,38 


+ 
Тю, [4,20 [26 | - 
| 

39,88 0,43 
Детально рассмотрим данные по скандию в бокситах и смежных с ними глинах 


Южного Тимана, которые имеются в работе Г.И.Бушинского и В.Е.Закруткина (1978) 
— табл. 4.4.2-4.4.6. Посвящая свою работу геохимии бокситов, уважаемые авторы, к 
сожалению, приняли ошибочную трактовку элементов-гидролизатов. Нет оснований 
приписывать случайному набору малых элементов - Ве, $с, Са, (г, У, Сг, № - сход- 
ство с титаном «по своим миграционным свойствам и по способности накапливаться 
в бокситах». 

Еще одно замечание касается точности количественных спектральных анали- 
зов. Стандарты каких институтов или организаций использовались и где были выпол- 
нены контрольные анализы? Сведений о том, что анализы проводила К.А.Чупрова 
под руководством Т.И.Ивановой в Институте геологии Коми филиала АН СССР с 
ошибкой воспроизводимости 10-30% недостаточно. Г.И.Бушинскому было известно, 
что в своё время Б.А.Тюрин также ссылался на свои количественные определения, 
выполненные в КазИМСе(г.Алма-Ата). Из его данных следовало, что галлия в бокси- 
тах Краснооктябрьского месторождения (Казахстан) в два раза меньше кларка для 
земной коры. Впору было объявлять все мировые сведения по геохимии галлия оши- 
бочными. 

Г.И.Бушинский и В.Е.Закруткин ссылаются на большой список использован- 
ной литературы. Однако при чтении их работы не оставляет мысль, что авторы стоят 
на позициях начала 50-х годов, когда ещё активно защищалась гипотеза хемогенного 
образования бокситов. Это тем более огорчает, что не выдержана научная марка двух 
авторитетных геологических институтов АН СССР. 

Отдельные данные Г.И.Бушинского и В.Е.Закруткина по скандию сильно за- 
вышены - по нашим расчётам на 30-40%. Это замечание относится и к материнским 
карбонатно-глинистым породам фаменского яруса (0,0028% $с), и к рудным образо- 
ваниям — бокситам и глинам. Называя породы карбонатными, эти авторы нигде не 
приводят содержание СаО, М?0, К.О, Ма2О, СО.. В результате такого урезания 
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анализов не ясно, что же представляют собой материнские породы. В глинистых по- 
родах, по Ф.Кларку, Т!О) 0,65%; А15О. 15,40% и Ее›Оз` 5,55%. Близкие цифры для 
девонских глинистых толщ Русской платформы приводят А.П.Виноградов и 
А.Б.Ронов: ТО) 0,87%; А15О; 15,00% и Ее›О;” 6,64%. При карбонатной составляю- 
щей в глинах должно происходить их разубоживание по указанным компонентам. 

У Г.И.Бушинского и В.Е.Закруткина, наоборот, и АБОз больше - 18,45% и особенно 
Т:О, - 1,28%. Только цифра по Ее›Оз” близкая — 5,82%. $с'10‘/А] равно по этим дан- 
ным 2,87 (28 : 9,76), т.е. чрезвычайно высокое даже по сравнению со средними поро- 
дами (1,89 - см. табл. 3.3). Если принять за основу каменистые и сухаристые бокситы, 
наиболее близкие к первичным латеритам по основным компонентам (в %: 510) 9,64; 
ТЮ. 2,74; АБО: 47,97; Ее›О, 17,18 и $с 0,0051) и сравнить их с карбонатно- 
глинистыми породами фамена, то получится следующая картина. Содержание ТО) в 
бокситах возросло в 2,14 раза, АО: в 2,6, Ее›О} в 2,95 и $св 1,82 раза. По сравне- 
нию с алюминием накопилось скандия на 30% меньше, а по сравнению с железом на 
40% меньше. Наиболее устойчивый в корах выветривания титан оказался в хвосте 
триады. Больше него выносится лишь скандий. Ясно, что упомянутые авторы иска- 
жают миграционную способность элементов на основе недоброкачественных анали- 
зов. С такой аналитической базой нельзя обсуждать даже геохимию основных эле- 
ментов, не говоря о малых. 

В отношении титана Г.И.Бушинский и В.Е.Закруткин вернулись к давнишнему 
выводу, что этот элемент «в бёмите и каолините находится преимущественно в виде 
изоморфной примеси». Для вторичного бёмита делается исключение - в нём нет изо- 
морфного титана, как нет его и в гиббсите. Титан в бокситах представлен собствен- 
ными минералами. Они достаточно устойчивы и при переработке бокситов уходят в 
отвальные шламы. Рентгеновским методом минералы титана определяются не только 
в шламах, но и в исходных бокситах. В 99% карстовых бокситов, по подсчётам 
Д.Бардошши (1981), основными носителями титана являются анатаз и рутил. 

В связи с отсутствием внешнего контроля на скандий и нашем предположении 
о случайности результатов нет оснований рассматривать абсолютные цифры содер- 
жаний его в различных образованиях, тем более в пробах после обработки их соляной 
кислотой. Можно говорить лишь о генеральной линии поведения скандия. Сохраня- 
ются выводы, сделанные нами применительно к бокситам Среднего Тимана. 

1. Скандий присутствует в каолинитовых глинах и бокситах, независимо от 
минеральной формы свободного глинозёма в последних, т.е. бёмита и гиб- 
бсита. 

2. В железистых бокситах, предположительно отражающих соотношение 
компонентов в латеритной коре выветривания, накопление титана, алюми- 
ния, железа и скандия происходит параллельно. 

3. В бокситах, сильно изменённых в эпигенезе, соотношение компонентов 
меняется в пользу накопления титана и алюминия, выноса железа и час- 
тично скандия. Общий вынос последнего из бокситов с содержанием 
ЕеОз” около 5% и меньше составляет примерно 10-20%. 

4. Вторичные минералы (каолинит, гиббсит, бёмит, гематит, гётит, сидерит, 
кальцит), если они присутствуют в бокситах, не содержат в себе изоморф- 
ных примесей. 

Ещё в начале 60-х годов нами было показано, что в бобовинах из бокситов, по 
сравнению с цементом, концентрируется галлий. Первые сложены тонкой смесью 
гиббсита, гематита, маггемита (в небольших количествах присутствуют каолинит и 
корунд), тогда как в цементе преобладает яснокристаллический гиббсит. 

5. Первичный каолинит содержит в себе большое количество примесных 

элементов в виде механических минеральных включений. В значительной 
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мере в нём сохраняются те элементы, которые были изначально в магмато- 
генных минералах. 

6. Какие бы минералы свободного глинозёма не считать первичными в лате- 
ритах (гиббсит, бёмит, диаспор, корунд), их образование связано с перехо- 
дом алюминия в водный раствор. В зоне гипергенеза реализуются условия, 
благоприятные для формирования редкими элементами собственных ми- 
неральных соединений. Для галлия это будет моногидроокись типа диас- 
пора — НСаО,, для скандия типа 6ёмита — 5<ООН. 

Г.И.Бушинский и В.Е.Закруткин всю геохимию титана и редких элементов в 
бокситах по существу свели к сравнению содержаний в различных образованиях по 
принципу «больше-меньше». Но так как приводимые результаты не отличаются 
большой достоверностью, то и выводы противоречивы - «более или менее» (выраже- 
ние авторов) похожие на правду. 

7. В оёмитовых бокситах, по мнению этих авторов, скандий присутствует в ка- 
честве изоморфной примеси в бёмите, каолините, гематите, гётите и сиде- 
рите. В гиббситовых же бокситах скандий изоморфно входит в анатаз, као- 
линит, гематит, гётит. Доля такого скандия составляет 73%, а остальные 
27% (удивительная точность подсчётов!) падают на собственный гидроксид 
5сООН. Чем объясняется изоморфная повсюдность скандия, авторы не 
объясняют. В производстве глинозёма титан и скандий практически на 
100% уходят в отвальные шламы, а не переходят в щелочной раствор. Оба 
они представлены собственными минералами, которые по принципу пара- 
генезиса сосуществуют с минералами алюминия и железа. Часть скандия 
может находиться в акцессорных минералах, в том числе и титановых. 

8. Параэлементное отношение скандия к алюминию (в форме $с`10“/АТ) в бок- 
ситах Среднего Тимана около 1,5, ак титану ($с`10°/ТИ) около 2,2. В бокси- 
тах Южного Тимана, по Г.И.Бушинскому и В.Е.Закруткину, эти величины 
значительно выше. Объясняется такое расхождение, скорее всего, завышен- 
ными результатами по скандию, о чём говорилось выше. 

Вслед за Б.М.Михайловым и Н.А.Лисицыной, пропагандистами изоволюмет- 
рического метода пересчёта привноса-выноса элементов в корах выветривания и руд- 
ных образованиях, Г.И.Бушинский и В.Е.Закруткин также пользуются этим методом, 
наверняка зная недостатки и ограничения его. Мы воспользуемся пересчётом по ме- 
тоду изотитана, понимая ориентировочность результатов в связи с ошибками в опре- 
делении элементов. За основу принимаем железистые бокситы с АО, 47,97% (пол- 
ный анализ приведён выше). 

Как видно из данных Г.И.Бушинского и В.Е.Закруткина (табл. 4.4.7), в красных 
бокситах, по сравнению с выбранным нами эталоном, больше двуокиси титана на 
20%, кремнезёма на 5%; глинозёма и скандия меньше на 13%, а железа на 30%. В бе- 
лых участках бокситов возрастает только содержание титана. По сравнению с желе- 
зом скандия выносится в 4 раза меньше. В связи с литологией бокситов можно пред- 
положить, что на 1-м этапе изменения вынос алюминия, скандия и железа происходит 
из цемента, а на 2-м — затрагивается и обломочно-бобовый материал. Так как содер- 
жание титана возрастает, а скандия падает, то и параэлементное отношение $с-10З/Г 
уменьшается; на 2-м этапе скандия выносится в два раза больше, чем алюминия, что 
находит отражение и в уменьшении их отношения с 2,01 до 1,76. 

Значительный вынос железа приводит к относительному возрастанию других 
компонентов и это, вероятно, главный фактор в изменении химизма обесцвеченных 
бокситов. Если из «нашего» эталонного боксита убрать всё железо, то белый остаток 
будет отвечать составу (%): $10) 12,39; ТО, 3,52; А.О, 61,64. Полученные цифры 
весьма близки к тем, которые характеризуют средний состав белых бокситов 
Г.И.Бушинского и В.Е.Закруткина (Ее2О: 1,1%) и подтверждают правильность наших 
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расчётов. Вывод же этих авторов о том, что «совместная миграция алюминия, крем- 
ния и титана при обелении бокситов происходит в кислой (рН<4) сильно восстанови- 
тельной среде» представляется нам ошибочным. О какой миграции можно говорить, 
если ниже в работе утверждается, что «вынос железа из бокситов не сопровождался 
заметным выносом или накоплением остальных элементов». 

Отсюда совершенно случайным является и ряд подвижности элементов в бок- 
ситах карстово-делювиального типа: 51(0,25) > $с(0,83) > А\(1,17) > ТК1,26) > 
Ее(1,59). Подвижность элементов в этом ряду возрастает справа налево. Таким обра- 
зом, окисное железо оказывается самым инертным, а самым подвижным является 
кремний. Но ведь железо легко меняет свою валентность и в закисной форме выно- 
сится. В скобках показаны коэффициенты устойчивости, представляющие собой от- 
ношение средних содержаний элементов в боксите к содержанию в исходной породе. 
В этом случае надо привести и состав породы, и состав «среднего» боксита. 

За первоисточник принимаются коры выветривания карбонатно-глинистых по- 
род фамена, для которых, в свою очередь, исходной терригенной составляющей слу- 
жили «метаморфические сланцы фундамента наряду с магматогенными образования- 
ми». Последние не обозначены, но, очевидно, это базальты, так как для гиббситовых 
бокситов Верхне-Ухтинского месторождения «не исключена возможность участия в 
их образовании продуктов выветривания базальтоидов франского яруса». После таких 
«разъяснений» становится совершенно запутанным вопрос о химизме материнской 
породы. 

Не ясно также, как вычислялись коэффициенты устойчивости элементов. Для 
бокситов и бокситоносных отложений озёрно-болотного типа поведение главных 
элементов, по Г.И.Бушинскому и В.Е.Закруткину, иное, чем описано выше. Утвер- 
ждается, что наряду с кремнезёмом выносилось и железо — при сравнении глин сме- 
шанного состава (6,87% Ее>О-) с глинами бокситистыми (4,06% Ее›О-). В бокситах 
железо сохраняется, а кремнезём продолжает «вымываться вплоть до формирования 
аргиллитовидных бокситов». Речь, вероятно, идёт о выносе кремния из глинистых 
пород, а не кварца, о котором нигде не было речи. По этой же версии алюминий и 
титан незначительно выносятся только при разложении глин смешанного состава. Из 
них же на ранней стадии разложения в количествах 10-20% выносятся цирконий, гал- 
лий, скандий, хром и ванадий. В основном же, как пишут упомянутые авторы, пере- 
численные элементы устойчивы, накапливаются в бокситах и перераспределяются. В 
целом при формировании бокситов озёрно-болотного типа ряд подвижности следую- 
щий (возрастает справа налево): Ее (0,45) > $1 (0,48) > Са (0,77) > $с(0,78) > 2 (0,87) > 
Т(0,92) > А{0,98). В скобках — коэффициенты устойчивости. Нет возможности рас- 
смотреть все ошибки Г.И.Бушинского и В.Е.Закруткина в части геохимии бокситов 
Южного Тимана, в равной мере идею о генезисе. 

По мнению этих авторов, формирование бокситов осуществлялось в два этапа: 
«1) переотложение водой продуктов разных зон латеритной коры выветривания в 
карстовые и эрозионные депрессии в форме тонких суспензий и обломков разной 
размерности и 2) вторичная бокситизация этого материала путём дальнейшей его ла- 
теритизации или диагенеза». Второй этап давно пропагандируется Г.И.Бушинским 
применительно к формированию бокситов разных регионов, однако с научной точки 
зрения не имеет серьёзного обоснования. Это «очередная» гипотеза, вслед за хемо- 
генной, вулканогенной и т.д., которые во множестве рождались и умирали в отечест- 
венной литературе, или переносились из зарубежных источников без должной оценки 
ИХ. 

Мы разделяем мнение Б.Ф.Горбачёва и Ю.К.Крылова (1968) о формировании 
бокситового материала непосредственно в латеритной коре выветривания. Понятно, 
что при размыве такой коры захватывается и различный глинистый материал. В зави- 
симости от соотношения минералов свободного и связанного глинозёма формируются 
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бокситы, аллиты, сиаллиты и глины разного состава — каолинитовые, гидрослюдистые 
и другие. Считая глины смешанного состава близкими к первоисточнику бокситового 
материала, Г.И.Бушинский и В.Е.Закруткин приводят по изоволюметрическому мето- 
ду результаты привноса-выноса элементов в бокситоносных пачках карстово- 
делювиального и озёрно-болотных типов в сравнении с составом указанных глин. 
Воспроизводим их цифры, а рядом даём наши, полученные по методу изотитана 
(табл. 4.4.8). Новые аналитические данные, возможно, прояснят, какой из методов 
пересчёта ближе к истине. Более важно, по нашему мнению, не как считать, а что счи- 
тать, т.е. какой надёжности анализы подвергаются математической обработке. 


5. СКАНДИЙ В БОКСИТАХ И ГЛИНАХ УРАЛА 
5.1. Североуральский район 


За длительную историю разведки и эксплуатации девонских бокситов Северо- 
уральского (СУБР) и Южноуральского (ЮУБР) районов накоплен огромный факти- 
ческий материал по геологии месторождений, стратиграфии, тектонике, веществен- 
ному составу руд. Закономерности же распределения основных, а тем более малых 
элементов, изучены недостаточно. Связано это как с недооценкой геохимии в реше- 
нии практических задач, так и с отставанием аналитических методов. До настоящего 
времени нет должной оценки уникального состава бокситов, как и в целом богатства 
осадочных полезных ископаемых, не налажено попутное извлечение редких металлов 
на глинозёмных заводах, не выполняются, тем самым, многочисленные постановле- 
ния правительственных организаций о комплексном использовании сырья. 

В структурном отношении Североуральский бокситовый бассейн приурочен, 
по Ю.М.Родченко (1964), к западному крылу Шегультанской синклинали. Восточное 
же крыло ее срезано Крутоловско-Коноваловским надвигом. Сохранилась лишь узкая 
меридиональная полоса (моноклиналь), падающая на восток под углом 25-30’. Она 
сложена силуро-девонским комплексом пород и разбита на крупные блоки системой 
сбросов преимущественно широтного направления. Этими блоками и определяется 
структура рудных полей. С запада Шегультанская синклиналь ограничена Предураль- 
ской грядой, а с востока — полосой увалов Коноваловско-Крутоловской и Шумихо- 
Воронковской гряды. На широте бокситовых месторождений в составе пород той и 
другой гряды преобладают основные эффузивы с редкими массивами габбро и грано- 
диоритов. 

Среди нерасчлененных отложений верхнего силура — нижнего девона (Петро- 
павловская свита — $2”-),; верхний лудлов, жединский и кобленцский ярусы) по лито- 
логическим признакам выделены две толщи (граница постепенная, нередки фациаль- 
ные переходы слоев): нижняя (10-400 м) — конгломераты, песчаники, глинистые слан- 
цы, тёмно-серые известняки; верхняя (0-1000 м) — чистые светлосерые и розовые ри- 
фогенные известняки. На закарстованной поверхности последних залегает продук- 
тивная бокситоносная толща (Субровский рудный горизонт — О»'а, 0-25 м и более). 
Она согласно перекрыта глинистыми сланцами малой мощности, которые вверх по 
разрезу переходят в тёмносерые и серые битуминозные известняки с амфипорами 
(2›.Ъ, 20-70 м). 

Вулканогенные породы, как вероятный первоисточник для образования веще- 
ства бокситов, широко распространены в доэйфельских отложениях; выше субровско- 
го рудного горизонта они практически отсутствуют. Лишь на окраине бассейна, где 
бокситы низкого качества и малой мощности, в надрудных толщах отмечается при- 
месь вулканогенного материала. В целом, как считают Е.С.Гуткин и Ю.М.Родченко 
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(1965), бокситовые месторождения СУБРа формировались при пассивном тектониче- 
ском режиме. 

Иное мнение высказывают О.Н.Огородников и А.К.Гладковский (1975): «в пе- 
риод накопления рудных осадков, а также до и после этого в пределах месторождений 
бассейна существовал не пассивный, а активный вулканический режим». Приводимые 
этими авторами доказательства неубедительны. Их точка зрения о гидротермально- 
метасоматическом происхождении уральских геосинклинальных бокситов не согла- 
суется с фактическим материалом, хотя отдельные минералого-петрографические 
наблюдения заслуживают внимания. 

По данным Ю.М.Родченко (1964), поверхность известняков перед отложением 
бокситов субровского горизонта была более или менее ровной (с превышениями до 
нескольких десятков метров), несмотря на дорудную тектонику, в результате которой 
Североуральский бассейн был разделен на тектонические блоки. Скорости опускания 
блоков были неодинаковыми; частичное выравнивание поверхности происходило за 
счет осадков разной мощности. В результате преобладали то рифогенные известняки, 
то осадочно-морские с терригенным материалом. На общем фоне опускания, возмож- 
но, имели место остановки и даже небольшие поднятия, выводившие на короткое 
время отдельные участки бассейна из-под уровня моря. 

К началу отложения бокситов чётко обособились депрессии и повышенные 
участки (до 50-60 м) с разным характером рельефа в их пределах. Во время образова- 
ния рудного горизонта и амфипоровых известняков, залегающих в кровле, бассейн 
опускался примерно с одинаковой скоростью. В дальнейшем движение блоков было 
дифференцированным. Пострудные тектонические нарушения (серия сбросов и 
взбросов), выявленные при геолого-разведочных и эксплуатационных работах, обыч- 
но приурочены к более крупным дорудным структурам (протяженностью до 5-10 км) 
и свидетельствуют об унаследованности тектоники на бокситовых месторождениях. 
Пликативные формы складчатости имеют резко подчиненное распространение по 
сравнению с дизъюнктивными структурами. 

Промышленная значимость месторождений тесно связана с рельефом подсти- 
лающих рифогенных известняков, с перепадом глубин в них от нескольких метров до 
первых десятков метров на очень коротких расстояниях. Нередко выступы известня- 
ков подошвы граничат с породами кровли бокситового пласта, но случаев «протыка- 
ния» этих пород не отмечено. Там, где поверхность известняков сглажена, мощность 
бокситов небольшая, а качество их низкое. Граница между бокситами и породами 
кровли ровная, без перерывов в осадконакоплении. 

Однако смена вещественного состава осадков резкая: бокситы — известково- 
глинистые сланцы -— известняки. В двух последних типах пород минералы свободного 
глинозема отсутствуют. Этот факт говорит за истощение первоисточника бокситового 
материала, за полный смыв латеритной коры выветривания. В одних случаях в поро- 
дах кровли (горизонт О2'Ъ) глинистые сланцы распространены широко и непрерывно 
(мощность до 10 ми более), в других случаях они отсутствуют, в третьих - известня- 
ки прерываются участками сланцев мощностью в несколько метров. 

Ю.М.Родченко (1964) выделил три типа оруденения: [ — выдержанное непре- 
рывное, П — непрерывно-прерывистое и Ш - невыдержанное прерывистое. Для [1 типа 
оруденения, приуроченного к пониженным частям бассейна, характерны значитель- 
ная мощность рудного тела, относительно редкие и небольшие по площади безрудные 
окна (до сотен квадратных метров), высокое качество бокситов, преобладание крас- 
ных марких разностей. На полях П типа непромышленных участков до 30%, мощно- 
сти рудных тел невыдержанные. Для Ш типа характерно прерывистое оруденение, 
пониженные мощности рудных тел (на сильно приподнятых платообразных участ- 
ках), низкое качество бокситов. 
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Рудный горизонт на месторождениях СУБРа сложен в нижней части бурыми 
бокситами и в верхней - зеленовато-серыми. Мощность последних 0,5-1,0 м; для бу- 
рых же бокситов она изменяется от 0 до нескольких десятков метров в соответствии с 
рельефом известняков почвы: около 80% мощностей до 6 м; менее распространены 
(15%) — до Эм и встречаются редко (5%) — свыше 9 м. Глубокие впадины или карма- 
ны, резко осложняя формы рельефа, вмещают в себя бокситы повышенной мощности. 
Основная же масса рудной залежи обладает существенно меньшей изменчивостью. 

По предположению Ю.М.Родченко, формирование обычных форм рельефа и 
образование карманов обязано разным геологическим процессам — карманы могли 
быть созданы на уже «готовом» рифовом рельефе подстилающих известняков с уча- 
стием карстовых процессов. Амплитуды поверхности петропавловских известняков 
колеблются в пределах первых десятков метров от плоскости висячего бока и соот- 
ветствуют, по его мнению, глубинам водоема (до 50-60 м), заселённого рифостроя- 
щими организмами. Поверхность рифогенных известняков, указывает Д.В.Наливкин 
(1956), испещрённая впадинами, ямами, желобами, очень напоминает изъеденную 
поверхность размыва и часто принимается за таковую. 

Среди бурых бокситов различают маркие разности, немаркие и яшмовидные. В 
указанном порядке (снизу вверх) они и располагаются в разрезе. Можно видеть и пе- 
реслаивание их; ниже красных бокситов иногда встречаются зеленовато-серые бокси- 
ты с прослоями рудных минералов (Кальинское и Черемуховское месторождения). 
Контакт между разностями бурых бокситов обычно горизонтальный, реже -— верти- 
кальный. По структуре бокситы от тонкообломочных до конгломератовидных. В ос- 
новании рудного тела эпизодически развита брекчия -— куски светлосерого известняка 
сцементированы яшмовидным бокситом. Происхождение её осадочное, реже -— мета- 
соматическое. Мощность 0,2-0,5 м. Она присутствует как под бурыми бокситами, так 
и под зеленовато-серыми, если первые в разрезе отсутствуют, т.е. и в глубоких впади- 
нах, и на их склонах, и даже на вершинах известняков подошвы. Зеленовато-серые 
бокситы верхней части рудного тела содержат, как правило, много пирита. Пятна и 
линзы боксита с высоким содержанием пирита (до 20%) попадаются и среди бурых 
разностей. 

По нашим данным, бокситы СУБРа в основном диаспоровые. Бёмит в виде 
примесей. Абсолютное его содержание в промышленных партиях руды до 10%. Бок- 
ситы чисто бёмитового состава встречаются довольно редко. Роль бёмита возрастает 
от марких разностей к яшмовидным. Тем не менее в последних (преимущественно 
пелитовых), так же как и в обломочных, преобладает диаспор. 

Бурые маркие бокситы, наиболее распространенные на СУБРе, обычно одно- 
родны по литологии и составу. Они тяготеют к впадинам в рельефе известняков по- 
дошвы, а немаркие и яшмовидные - к склонам и еще более возвышенным частям 
рельефа. После отложения марких разностей руд рельеф площади бокситонакопления 
был относительно ровным. В редких случаях среди марких бокситов встречаются 
прослои зеленовато-серых бокситов, глинистых сланцев и даже известняков. При не- 
большой мощности рудного тела маркие бокситы, как правило, выпадают из разреза. 
Их место занимают бурые немаркие (каменистые) бокситы и яшмовидные. Взаимоот- 
ношение двух последних разностей довольно сложное. Яшмовидные бокситы залега- 
ют и выше, и ниже немарких; граница между ними может проходить также на одном 
стратиграфическом уровне по вертикальному контакту. 

Подгоризонт зеленовато-серых бокситов наиболее выдержан по площади. Эти 
бокситы иногда залегают на ровной поверхности бурых марких бокситов с резкой и 
четкой границей; чаще они лежат на неровной поверхности яшмовидных или немар- 
ких бокситов с постепенным переходом от них. 

В южной части Черемуховского месторождения и северной части Кальинского, 
т.е. в центральной части бассейна, широко развиты конгломератовидные бокситы — 
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окраска их от бурой до серой. Размеры галек от |мм до нескольких сантиметров. Ино- 
гда можно видеть гальки, нижняя часть которых темная, а верхняя — светлая. Измене- 
ние окраски связывают с перерождением бокситов в условиях восстановительной 
среды. Эта часть бассейна, по Ю.М.Родченко, «находилась в области наибольшего 
влияния терригенного сноса как в период отложения кровли рудного горизонта и, по- 
видимому, руды, так и в последующее время». 

Причины обособления главных типов красных бокситов называются разными. 
По И.А.Любимову (1942), это результат воздействия гипергенных процессов, когда 
рудное тело перешло в наклонное положение; А.К.Гладковский и А.К.Шарова (1951) 
связывали обособление с закономерной сменой фаций от берега в сторону моря (в 
последовательности): красные маркие - немаркие — яшмовидные и зеленовато-серые. 
По С.М.Андронову (Бушинский, 1958), первичными непереотложенными бокситами 
являются красные маркие (наземно-пресноводные осадки); над ними — горизонт пере- 
отложенных руд из красных немарких и яшмовидных бокситов внизу и зеленовато- 
серых вверху. Г.И.Бушинский (1964), считая первичной разновидностью немаркие 
бокситы, относил маркие и яшмовидные к вторичным, не занимающим, по его мне- 
нию, определенного стратиграфического положения в разрезе. По Е.С.Гуткину (1978), 
обособление литологических разновидностей красных бокситов произошло в стадию 
эпигенеза. 

Не отрицая влияния факторов эпигенеза, признаём несомненную смену фаци- 
альной обстановки, вызванную углублением бассейна осадконакопления. Яркое дока- 
зательство этому — закономерный переход от красных бокситов с редкой фауной к 
зеленовато-серым с обильной фауной (окисное железо восстановлено до закисного) и 
выше по разрезу - к известково-глинистым сланцам и известнякам. Основную же при- 
чину возникновения трех типов красных бокситов видим в последовательном, растя- 
нутом во времени, размыве латеритной коры выветривания и разной глубине бассейна 
осадконакопления. 

Рыхлый глинозёмисто-железистый материал, практически без силикатных ми- 
нералов, из верхней части латеритного профиля послужил основой для марких бокси- 
тов. Формирование их в условиях мелководного морского бассейна шло очень быст- 
ро. Синтез аутигенных примесных минералов (шамозит, пирит, кальцит) подавлялся 
обильно поступавшим обломочным материалом. С замедлением процесса сноса тако- 
го материала, к тому же в более углубленный морской бассейн, вторичное минерало- 
образование приобрело большее значение, а затем и превалирующее. Материал долго 
удерживался во взвешенном состоянии, при осаждении классифицировался по круп- 
ности. Зеленовато-серые бокситы фиксируют окончание размыва латеритной коры с 
минералами свободного глинозема. В известково-глинистых сланцах гидроксидов 
алюминия уже нет, а те глинистые минералы, которые в них содержатся, указывают 
на продукты зоны литомаржа и выветрелых материнских пород. 

Текстуры бокситов СУБРа самые разные. Более всего распространены земли- 
стые, массивные, слоистые, гравелитовые, конгломератовидные и брекчиевидные 
бокситы. Соотношение структурных составляющих бокситов сильно меняется. В бок- 
ситах, добываемых с глубоких горизонтов СУБРа, в цементе, наряду с диаспором, 
много шамозита, тогда как роль каолинита ничтожна. На рис. 5.1.1-5.1.8 показаны 
некоторые из наших образцов. Иллюстрируется взаимоотношение структурных эле- 
ментов, сортировка обломочного материала, его ориентация, размерность, контакты 
обломков (галек) друг с другом, когда выступы в одних соответствуют углублениям в 
других, чем подтверждается вдавливание как результат уплотнения осадков при ме- 
таморфизме. 

В бокситах СУБРа преобладают крупнообломочная, псаммитовая и субколло- 
идная (гелевая) структуры. К месту захоронения обломки приносились в твердом ви- 
де, в меньшей мере были мягкими. Форма их округлая, уплощенная и др. Роль 
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Рис. 5.1.1. Контакт красно- 
го боксита (темная окраска) 


с пестроцветным. 
СУБР. х1],5. 


Внизу — деталь структуры 

последнего. х2,0. Осветле- 
ние — за счет перехода ге- 

матита в пирит. Содержа- 

ние скандия не меняется. 


6-1168 
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Рис. 5.1.2. Деталь структуры на границе красного и серого боксита. х2,0. 


Рис. 5.1.3. Обломочные бокситы СУБРа с признаками слоистости. х1,5. 


Рис. 5.1.4. Серый тонкообломочный и яшмовидный боксит СУБРа. х1,5. 
Внизу — деталь структуры. х2.0. 


Рис. 5.1.5. 
Боксит серый, 
слоистый, 
близкий к 
яшмовидному 
с включением 
обломка крас- 
ного боксита. 
Верхняя часть 


рудного тела 
СУБРа. х1,5. 
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Рис. 5.1.6. Зеленовато-серые порфировидные бокситы с шамозитом и пиритом в кров- 
ле красных немарких бокситов. 
СУБР. х1,5. 
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Рис. 5.1.7. Переслаивание красных и серых бокситов в кровле рудного тела СУБРа. 
х1,5. 
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Рис. 5.1.9. 

1-3: бобово- 
обломочные высоко- 
сернистые бокситы. 
Шлифы. 1: х29, 2: х17, 
Ве. 


Николи П. 
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Рис. 5.1.10. 
1-2: обломочно-бобовые высоко- 
сернистые бокситы. 
Шлифы. 1: х17, николи +, 
2: х32, николи П. 


3.: пирит (белое) в цементе обло- 
мочно-бобового боксита. 
Аншлиф. х52. 


Рис. 5.1.11. Прожилково- 
ветвистые выделения мельни- 
ковит-пирита (белое) в цемен- 


Те: 
Аншлифы. 1: х52, 2-3: х120. 
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Рис. 5.1.12. 

1. Вкрапленный и крупно- 
кристаллический пирит (белое) 
в боксите. 


2. Развитие пирита (белое) в 
бобовине (пеллете). 


3. Мельниковит-пирит (белое) 
в пестроцветном боксите. 
Аншлифы. 1-2: х52, 3: х120. 
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Рис. 5.1.13. 
1-2: Мельниковит-пирит (бе- 
лое) в боксите-пестроцвете. 


3: Кристаллы диаспора (чер- 
ное) в пирите (белое). 
Аншлифы. 1: х120, 2-3: х230. 
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Рис. 5.1.14. 
1: Развитие диаспора по тре- 
щинам в пирите. 


2: Зонально-полосчатое строе- 
ние мельниковит-пирита (серо- 
белое). 


3: Разнообразные формы выде- 
ления пирита (белое) в цементе 


боксита. 
Аншлифы. 1-3: х230. 


с 
ем" 


Рис. 5.1.15 

1-3 - Выделения 
пирита (белое) и 
мельниковита (се- 
рое) в форме шари- 
ков («оруденелых 
бактерий»). 
Аншлифы. 1-2: 
х230, 3: х120. 
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цемента может быть и преобладающей, и резко подчинённой. На рис. 5.1.9-5.1.15 по- 
казаны соотношения отдельных частиц, слагающих бокситы, а также разнообразные 
формы выделения сульфидов железа. Особенно привлекательны «шарики» пирита; 
отдельные исследователи называют их «оруденелыми бактериями». С уменьшением 
размера частиц, слагающих бокситы, т.е. по мере перехода от марких бокситов к не- 
марким и яшмовидным, возрастает относительная роль химических процессов в их 
образовании. Свидетелями таких процессов являются аутигенные шамозит и пирит, о 
чем писали исследователи еще в 30-х годах. В дальнейшем, однако, многие авторы 
переоценили роль каолинита, считая его преимущественно терригенным. Фактически 
же в большей части бокситов каолинит мог образоваться по шамозиту, в том числе и в 
«тигровых» разностях. Происходит не замещение диаспора и бёмита, а выветривание 
(окисление и структурное преобразование) шамозита, который в эпигенетическую 
стадию заполнил поры и трещины в тектонически нарушенных бокситах. Возможна 
связь каолинита в тигровых бокситах с гидротермами низких температур. 

Кратко рассмотрим генезис бокситов СУБРа, а также вопросы формирования 
минерального состава. В каких условиях отлагался материал красных бокситов - в 
континентальных, в морских или в тех и других? В 1958 году Г.И.Бушинский усом- 
нился в правильности представлений о морском происхождении красных бокситов, о 
чём написал в нескольких статьях. В последующие годы он неоднократно возвращал- 
ся к этому вопросу. Своими статьями о наземно-пресноводном происхождении таких 
бокситов Г.И.Бушинский открыл новый раунд дискуссии о генезисе, очень мало 
связанной с практикой поисково-разведочных и эксплуатационных работ. 
Аналогичные представления в работе 1978 года защищает Е.С.Гуткин, хотя раньше 
вместе с А.К.Гладковским (1960) он отстаивал точку зрения о накоплении всех 
бокситов СУБРа в морских условиях, в непосредственной близости от суши. 

Суть гипотезы Г.И.Бушинского о происхождении девонских бокситов Урала 
сводится к следующему. Во временные водоёмы на площади карбонатных пород пе- 
реносился из коры выветривания алюмосиликатный материал и отлагался в виде де- 
лювия или пролювия. В кислых условиях он бокситизировался и неоднократно пере- 
отлагался. При опускании суши размывались красные наземные бокситы и латерит- 
ная кора выветривания. Одновременно шло образование лагун и заливов. Благодаря 
примеси глинистого ила, обогащённого органическим веществом, красные бокситы в 
этих условиях переходили в серые. 

О бокситизации глинистого материала на известняках задолго до 
Г.И.Бушинского писали в русской литературе И.И.Бок, Н.И.Архангельский, 
Д.В.Рыжиков. Корнями же эта идея уходит в начало ХХ-го столетия, ко времени за- 
рождения первых научных представлений о бокситах (работы Тучана и Кишпатича 
1905-1912 годов). Близкая точка зрения в отношении преобразования туфов в карсто- 
вых депрессиях на Ямайке была высказана В.А.Зансом в 1953 году. Хотя к вопросам 
генезиса в последующие годы возвращались многие, в том числе и сам В.А.Занс, де- 
тали остались невыясненными. Как подчеркнул Д.Д.Бернс (1961), для решения про- 
блемы необходимо провести большие работы: «в настоящее время почти ничего не 
известно о типе выветривания и последующем перерождении этого туфового мате- 
риала». Эта же проблема остаётся в повестке дня и 40 лет спустя после работы 
Д.Д.Бернса. 

Возможности широкого выветривания алюмосиликатных минералов в карсто- 
во-болотных условиях не доказаны. «Красная земля», как остаточный материал при 
растворении известняков, не содержит минералов свободного глинозёма. Известно 
также, что латериты-бокситы формируются только на приподнятых, хорошо дрени- 
руемых участках. Если выветривание идёт выше уровня грунтовых вод, то образуют- 
ся гидроксиды алюминия (непосредственно из минералов изверженных пород), а ни- 
же уровня, при тех же условиях, стабильны глинистые минералы. 
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Для месторождений полуострова Гов (Северная территория, Австралия) ука- 
зывается, например, что бокситы развиты на плато; уровень грунтовых вод находится 
ниже поверхности плато на 30 метров (Сомм, 1980). Бокситовые латериты Дарлинг 
Рейндж в южной части Западной Австралии расположены главным образом на высоте 
250-340 м над уровнем моря, а в целом - залегают в интервале высот 250-550 м. Если 
эрозия чрезмерная, пишет Дж. Бейкер (1980), то поверхностные бокситы выносятся. 
Ослабленная эрозия и слабый дренаж приводят к стабилизации высокого уровня 
грунтовых вод и силификации ранее образовавшегося бокситового материала. На ме- 
сторождении Дарлинг Рейндж самые высокосортные бокситы обычно ассоциируются 
с хорошо дренируемыми площадями с крутизной склонов 5-9° и минимальными про- 
цессами эрозии. 

Придерживаясь точки зрения Г.И.Бушинского на происхождение девонских 
бокситов Урала, трудно объяснить залегание в нижней части рудного тела практиче- 
ски одинаковых по литологии и составу красных бокситов на значительном протяже- 
нии бассейна и весьма ровный рельеф рудоносной полосы после отложения таких 
бокситов. Перепады же глубин в известняках подошвы достигают нескольких десят- 
ков метров. 

Образование красных немарких бокситов как первичных руд (маркие и яшмо- 
видные — результат последующих изменений этих руд, а не продукты новых фаций) 
имели место, по Г.И.Бушинскому, на суше, в условиях разобщённых карстовых по- 
лей. «Одновременно с накоплением бокситов (после доводки разнородного материа- 
ла.- Авт.) происходило и развитие карста. Одни воронки росли, другие разрушались, 
возникали новые, а латеритный материал неоднократно переотлагался в виде бокси- 
товых галек, песчинок и тонкого бокситового ила» (19581). Явление слоистости теряет 
значение, хотя автор и указывает в противоречие с собой, что «ритмичность боксито- 
накопления объясняется, очевидно, ритмичным приносом терригенного бокситового 
материала» (там же). 

Не проявятся и различия в минеральном составе галек и цемента. Красные бок- 
ситы в нижней части рудного тела, ассимилировавшие глинисто-карбонатный мате- 
риал, не могут быть лучшими по качеству — в них повсеместно должны встречаться 
куски корродированного известняка и первичные алюмосиликатные продукты. Рас- 
пределение минералов железа, титана, фосфора, а также носителей целого ряда малых 
элементов не будет равномерным по площади бассейна и т.д. О локальных рудных 
участках с высоким содержанием двуокиси титана говорится ниже. 

Карстовые или другого происхождения воронки, которые наблюдаются сейчас, 
отражают далеко не первоначальные размеры, если стать на точку зрения 
Г.И.Бушинского. Последние должны быть во много раз больше современных -— для 
получения одной тонны высококачественного боксита потребуется переработать не- 
сколько тонн глинистого материала. К тому же такая переработка осуществляется не 
путём инфильтрации растворов, а путём свободного перемешивания, перекатывания 
и т.д. глинистого материала, для чего потребуется дополнительный объём. 

В 1964 году Г.И.Бушинский уточнил состав первичного материала, из которого 
образуется боксит: местами он представлял «песчанистые зёрна и более тонкие час- 
тицы известняка, хлоритизированного шлакового туфа и базальта, а также хлоритово- 
глинистое вещество». На основе каких данных составлена эта «первородная смесь», 
неизвестно. Для образования одной тонны маркого боксита потребуется, как мини- 
мум, 3-4 тонны такой смеси. А это, в свою очередь, увеличивает размеры карстовых 
воронок против современных в 6-8 и больше раз. 

Более определённо на материнский источник бокситов Северного Урала указа- 
ли П.К.Винокуров и Е.С.Гуткин (1960). Эти авторы считают, что исходными порода- 
ми служили туфопорфириты, на которых обнаруживаются следы древней латеритной 
коры. В работе 1978 года Е.С.Гуткин подтверждает, что источником глинозёма для 
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девонских бокситов Северного Урала был комплекс вулканогенных и вулканогенно- 
осадочных пород (нижние слои петропавловской и верхние слои сосьвинской свит): 
порфириты, туфы, туфопесчаники и др. Эти породы слагали обширную площадь к 
западу от нынешних бокситовых месторождений. Наши исследования согласуются с 
этой точкой зрения и позволяют внести коррективы в спорный вопрос о природе ти- 
тановых минералов. 

Во многих работах основной упор делается на крупные, хорошо диагностируе- 
мые ильменит, титаномагнетит и магнетит, содержание которых достигает местами 
70-80% от объёма породы. Об этих концентрациях минералов и терригенной природе 
их писали А.К.Гладковский (1952), П.К.Винокуров и Е.С.Гуткин (1960), 
А.К.Гладковский и А.К.Шарова (1962) и др. В работе 1975 года О.Н.Огородников и 
А.К.Гладковский утверждают, что рудные минералы не являются терригенными: «в 
геосинклинальных бокситах на Урале титан связан преимущественно с пирокластиче- 
скими рудными минералами и вулканическим пеплом, равно как и с небольшим со- 
держанием двуокиси титана хемогенного происхождения». Минералы титана, соглас- 
но новой трактовке, образовались в результате метасоматического замещения пирок- 
ластических рудных зёрен кальцитом, диаспором, хлоритом. Эти авторы не согласны 
с тем, что силикатные породы сосьвинской свиты верхнего лудлова ($22), представ- 
ленные в нижней части андезито-базальтовыми и диабазовыми порфиритами, туфами, 
туфобрекчиями и туфоконгломератами, могли быть источником бокситового вещест- 
ва. Основное возражение сводится к тому, что в силикатных породах района СУБРа 
рудные минералы представлены магнетитом, гематитом и гетерогенным титаномаг- 
нетитом и отсутствуют зерна гомогенного титаномагнетита, который является глав- 
ным из рудных минералов в бокситах. 

«Представляется маловероятным, - пишут О.Н.Огородников и А.К.Гладков- 
ский, - чтобы при латеритном процессе силикаты алюминия разложились с образова- 
нием свободных гидратов глинозема, а рудные минералы при этом остались практи- 
чески свежими. Бокситы не могут иметь генетической связи с проблематичными ко- 
рами выветривания еще и потому, что в основных вулканогенных и пирокластических 
породах, как и в коре выветривания, состав рудных минералов не такой, как в бокси- 
тах». В контексте обсуждаемого вопроса удивляет акцент на мелких частностях веще- 
ственного состава руд — локальной концентрации рудных минералов. Делаются ши- 
рокие обобщения, оторванные от целого ряда других более важных вопросов бокси- 
тообразования. 

Геологам Урала хорошо известно, что в подавляющей части руды, добываемой 
на СУБРе, содержания двуокиси титана практически постоянны: около 2%. В четырех 
штабелях товарной руды (65 тысяч тонн), подготовленной для Уральского алюминие- 
вого завода и опробованной на СУБРе в январе 1980 года, содержится 2,08-2,11% 
ТО. Величина отношения Т!О>'107/АТ.О: в этом объеме руды равна 3,9. Из приведен- 
ных цифр следует, что материнские породы в районе СУБРа были близкими по соста- 
ву, далекими от «первородной смеси» Г.И.Бушинского. Нет оснований исключать из 
их числа порфириты, хотя латеритная кора на этих породах действительно не найде- 
на. Полный размыв такой коры — характерное явление для многих бокситовых рай- 
онов мира. 

Пересчет анализов порфиритов (от свежих до выветрелых), которые приводят 
О.Н.Огородников и А.К.Гладковский (по материалам В.П.Шатрова) на товарный по 
глинозему состав бокситов СУБРа (53,5% А5Оз), показывает, что получающиеся со- 
держания двуокиси титана достаточно близки к фактическим. Средние величины по 
данным пяти анализов равны: Т!О)> в порфиритах 0,71% и АБО: 17,63%; в бокситах, 
теоретически рассчитанных, 2,13 и 53,5% соответственно; отношение Т!0102/АЬО: 
равно 4,0 и практически не отличается от того, которое приведено выше для реальных 
бокситов. 
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Выясняется, таким образом, что в бокситах именно столько Т!О., сколько мо- 
гут поставить порфириты. Нет различий и в качественном отношении — основными 
рудными минералами в бокситах являются магнетит и анатаз. Действительно, магне- 
тит сильно окислен и выделить его из бокситов чрезвычайно трудно. Нам удалось это 
путем магнитной сепарации красного шлама, т.е. после выщелачивания глиноземных 
минералов в едком натре. Устраняется то противоречие, на которое указали 
О.Н.Огородников и А.К.Гладковский. 

Локальные концентрации рудных минералов встречаются не только в бокситах 
СУБРа, но и в алюмосиликатных породах почвы. В северной части Кальинского ме- 
сторождения бокситовое тело замещается рудными песчаниками. В табл. 5.1.7 пока- 
заны химические анализы магнитных фракций из силикатных пород и бокситов. Под- 
тверждается тесная генетическая связь между порфиритами и бокситами. Нет основа- 
ний отходить от экзогенной природы бокситов, обусловленной латеритным выветри- 
ванием, в основе которого лежит разрыв кристаллохимической связи кремний - алю- 
миний в первичных минералах разнообразных пород и накопление глинозема в форме 
гидроксидов. 

Вспомним, что в 1937 году А.Д.Архангельский отрицал даже возможность су- 
ществования латеритных кор. «С моей точки зрения, - писал он, - этих первичных 
накоплений водных окислов железа, алюминия и титана в коре выветривания никогда 
не было, да по-видимому, и быть не могло». К большому сожалению, прекрасная 
книга С. Ваг4о$$у и С.].].Аеуа «Гаепиас Ваихцез» (1990) не переведена на русский 
язык. Возможно, что в геологических организациях России найдутся люди, которые 
осознают необходимость такого перевода и этим самым восстановят в отечественной 
литературе правду о латеритном процессе. 

Большая часть минералов титана в бокситах имеет размерность до 0,01 мм. В 
их числе как собственные минералы изверженных пород (ильменит, титанит, рутил, 
анатаз и др.), так и новообразованные за счет освобождения титана из железо- 
магнезиальных силикатов при их выветривании. По данным С.И.Бенеславского 
(1953), с уменьшением размера фракций содержание Т!О) в них увеличивается. Для 
красного боксита СУБРа получены следующие результаты: во фракции +25 меш - 
1,40%, во фракции -—340 меш - 3,04%. Рудные минералы из локальных концентраций 
отличаются большей размерностью -— до 0,3-0,5 мм, в среднем 0,1-0,2 мм. Они, как 
отмечено выше, тяготеют к нижней части рудного тела. Ассоциируют с сингенетич- 
ным хемогенным кальцитом и отлагались, несомненно, в морских условиях. В маг- 
нитной фракции, выделенной из бурого боксита Кальинского месторождения (проба 
57-М), содержится в 3,5 раза больше кальцита, чем в валовой пробе. 

Первые находки фауны в бокситовых породах Северного Урала (южная око- 
нечность Петропавловского бассейна, правый берег р.Козьей) были сделаны 
А.К.Гладковским в 1942 году. В 1951 году приведены новые факты, указывающие на 
морское происхождение бокситов: 1) переслаивание красных и серых бокситов и 2) 
прослои известняков в красных бокситах (Гладковский, Шарова). Отнесение серых 
бокситов, залегающих в верхней части рудного тела, к нормальным морским осадкам, 
никем не оспаривается. Доказательства к этому многочисленны и общеизвестны: се- 
рые бокситы очень часто содержат обильную, преимущественно коралловую фауну, 
имеют ясно выраженную слоистость, обогащены сингенетичным пиритом, мельнико- 
витом и шамозитом, переслаиваются с песчано-глинистыми и известковыми порода- 
ми, а также постепенно в них переходят. 

Если красные бокситы континентальные, как полагает Г.И.Бушинский, а серые 
— морские, чего он не отрицает, то где граница между ними? Она «не соответствует 
смене их цвета, а устанавливается по распространению морской фауны. На р.Вагран 
эта граница проходит в нижней части пласта серых бокситов, а на р.Ай (Южноураль- 
ский бассейн) — внутри пласта красных бокситов» (1958,). В результате получается, 
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что смена континентального режима морским, связанная с изменением тектонической 
обстановки, никак не фиксируется. «Контакт между подгоризонтами красных и серых 
бокситов, - пишет Г.И.Бушинский, - обычно нерезкий, иногда ровный, а нередко вол- 
нистый карманообразный. Глубина карманов небольшая, 10-20 см, редко до 30 см... 
Граница между красными и серыми бокситами не отражает собой смену осаждения 
сначала красного, а потом серого материала, она представляет явление вторичное, 
возникшее в осадке или в породе» (там же). 

Уточним, что смена одних бокситов другими по мощности рудного тела про- 
исходит постепенно, без перерыва в отложениях, кроме бокситов, распространенных 
в полосе, прилегающей к Кальинской сопке, бывшей во время бокситообразования 
сушей. В этой полосе отчетливо видны следы размыва красных бокситов (наличие 
конгломератов, присутствие разубоженных руд с содержанием кремнезема до 30% и 
др.). Следы перерыва, резюмирует Ю.М.Родченко, наблюдаются лишь в этой, ограни- 
ченной по площади части бассейна. «Распространять это явление на весь бассейн нет 
оснований, поскольку больше нигде на контакте красных и пестроцветных бокситов и 
в самом рудном теле не обнаружено ни конгломератов и галечников, ни других при- 
знаков размыва», хотя этот контакт вскрыт при эксплуатации месторождений на ог- 
ромных площадях. 

Отсутствие следов трансгрессии нижнеэйфельского моря перед отложением 
пестроцветного боксита на большей части территории СУБРа, что фактически при- 
знает и Г.И.Бушинский, подтверждает образование всего бокситового пласта в море. 
Неизвестно, какие соображения положены в основу при проведении границы. О при- 
сутствии фауны в красных бокситах Южного Урала писали В.С.Мелещенко (1947) и 
А.К.Гладковский с сотрудниками (1958). Возможно, данные первого автора и исполь- 
зованы для проведения границы внутри пласта красных бокситов. Красные же бокси- 
ты Северного Урала, подчёркивал Г.И.Бушинский (1958>), не носят следов морского 
происхождения. 

Летом 1959 года была обнаружена коралловая и брахиоподовая фауна в крас- 
ных яшмовидных, красных немарких и красных марких бокситах на 3-м Северном 
руднике СУБРа. Ниже приводится наблюдавшийся нами разрез в эксплуатационной 
выработке — шахта 6, восстающий 8-ой южный, горизонт 55 м (снизу вверх): 

1. Т6ёмнобурый маркий боксит - 1,8 м; известняки подошвы не вскрыты; 

2. Жёлто-бурые известково-глинистые сланцы - 0,05 м; 

3. Мелкообломочный боксит зеленовато-серый - 0,4 м; 

4. Такой же по структуре боксит тёмнобурой окраски; в нём прослои зелено- 
вато-серого боксита; на этих прослоях лежит боксит от тёмнобурого до зе- 
леновато-серого с амфипорами. Общая мощность слоя 4 равна 0,75 м; 

5. Выше идут бокситовые породы бурого цвета, сменяющиеся известково- 
глинистыми сланцами. 

Близкий к этому разрез наблюдался Е.С.Гуткиным в 10-м восстающем этой же 
шахты. Описание его и определение фауны из красных бокситов (строматопоры, та- 
буляты, брахиоподы) приведены в статье А.К.Гладковского и Е.С.Гуткина (1960). Бы- 
ли использованы и образцы, собранные нами. 

Так как бокситы Южноуральского и Североуральского бассейнов имеют много 
общего — в условиях залегания, строении рудного тела, литологии, минералогии и 
химизме руд - то целесообразно дать характеристику фауны в одном месте. По дан- 
ным А.К.Гладковского и др. (1958), в зеленовато-серых и красных бокситах ЮУБРа 
(месторождения Блиново-Каменское, Кузьмин Лог, Межевой Лог) «встречается угне- 
тённая, преимущественно эвригалинная фауна с преобладанием гастропод. Фауна 
отличается мелкими размерами; стенки раковин тонки (0,1-0,2 мм);.. У брахиопод 
хорошо сохранилась тонкая ребристость наружной скульптуры, а у кораллов — септы 
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и другие элементы скелета. Стенки раковин кальцитовые, ядро бокситовое. Всё это 
указывает на то, что фауна залегает на месте, она не принесена и не переотложена». 

О синхронности фауны красному бокситу говорит и то, что она не встречается 
в известняках подошвы. Отдельные её представители очень характерны для известня- 
ков кровли. «Вся совокупность особенностей фауны, встречающейся в Южноураль- 
ских бокситах, её относительная бедность, эпизодичность распространения, угне- 
тённый облик, количественное преобладание видов, относящихся к эвригалинным 
группам, прибрежный её характер, - указывает на то, что соответствующие бассейны 
не были нормальными морскими. Это могли быть, как полагает В.Д.Наливкин (1947), 
прибрежные мелководные участки моря, полузамкнутые заливы и т.д. при весьма 
низменных плоских берегах. На это указывает и тот факт, что там, где встречается 
фауна, отсутствует грубообломочный материал. 

Все группы животных, представители которых встречаются в бокситах, равно 
как и в породах, тесно связанных с бокситами (амфипоры, кораллы, брахиоподы, пе- 
лециподы, гастроподы, панцырные рыбы, криноидеи и наутилиды), были в палеозое 
обитателями мелководной неритовой зоны моря. Убедительным свидетельством мел- 
ководности морского бассейна, где образовались бокситы, является разнообразие 
групп организмов при резком преобладании представителей немногих групп (как в 
данном случае гастропод), что всегда характеризовало наиболее мелководные мор- 
ские условия. 

В слоях, непосредственно перекрывающих бокситы, а также частично переме- 
жающихся с ними, иногда в массовом количестве встречаются стебли наземных рас- 
тений (Р$Порпу{а1ез). В таком виде они тоже могут указывать только на прибрежные 
мелководные условия. Кроме того, известно, что бокситы всегда залегают с переры- 
вом на нижележащих толщах; таким образом, они являются своеобразным базальным 
горизонтом наступающего, т.е. наиболее мелководного моря». 

О своих находках фауны в красных бокситах Блиново-Каменского месторож- 
дения ЮУБРа сообщили И.С.Делицин, Е.П.Кинева и Ж.С.Кутейникова (1974). Эти 
авторы повторили всё то, о чём говорится в статье А.К.Гладковского и др., но «забы- 
ли» указать первоисточник. 

В красных бокситах СУБРа (марких, немарких, яшмовидных) непереотложен- 
ная морская фауна строматопор, табулят и брахиопод была найдена в 1959 году на 3- 
м Северном руднике (шахта 6, горизонт 40 м, восстающие 3, 8, 10, 12) по всему 
разрезу рудного тела. Красные бокситы, в том числе типичные маркие, с морской 
фауной были встречены также в отвалах шахт 5, 6 и 12. «Учитывая прибрежно- 
морское происхождение красных бокситов, - пишут А.К.Гладковский и Е.С.Гуткин 
(1960), - их среднюю небольшую мощность (2-5 м), по сравнению с вмещающими 
известняковыми осадками и прерывистое распространение, следует считать, что 
морская фауна в них встречается отнюдь не реже, чем в известняках». 

Объявив точку зрения А.Д. Архангельского, Д.В Наливкина, А.К.Гладковского 
и других исследователей об отложении вещества девонских бокситов Урала в мор- 
ских условиях (включая заливы, лагуны и пр.) ошибочной, Г.И.Бушинский никаких 
новых фактов не привёл. Он, по-существу, ограничился лишь повторением чужих 
мыслей, высказанных намного раньше. Вслед за ним пошёл Е.С.Гуткин. Сотрудничая 
с А.К.Гладковским, он разделял взгляды на генезис своего учителя; сотрудничая с 
Г.И.Бушинским, стал ярым приверженцем нового учителя. Красные маркие и слабо- 
маркие бокситы с фауной брахиопод и кораллов, описанные в статье 1960 года, 
Е.С.Гуткин, спустя 18, лет объявляет нетипичными и занижает их мощность. Далее он 
пишет: «Линзы известняков среди красных и серых бокситов, сдвоенные разрезы 
рудного тела, фауна в локальных участках рудных залежей - все это указывает на из- 
меняющуюся фациальную обстановку при рудообразовании. Следовательно, нельзя 
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пренебрегать находками фауны в бокситах, но и не следует делать из этих фактов 
чрезвычайных сообщений». 

Итак, если следовать за Е.С.Гуткиным, то в каждом разрезе рудного тела надо 
находить убедительные доказательства морского генезиса бокситов. При их отсутст- 
вии — тут же объявлять бокситы континентальными осадками. С такой логикой и из- 
вестняки без фауны «окажутся» наземно-пресноводными образованиями. Именно об 
этом ранее писал Е.С.Гуткин: «Почему, спрашивается, для обоснования морского 
происхождения красных бокситов необходимы находки фауны на каждом шагу? Ведь 
многие известняковые толщи на Урале еще более бедны фауной, чем девонские крас- 
ные бокситы, хотя сомнения о морском происхождении первых не возникают» (Глад- 
ковский, Гуткин, 1960). 

Представления Е.С.Гуткина (1978) о фациальных условиях формирования де- 
вонских бокситов на восточном склоне Северного Урала полностью «совпадают» с 
представлениями Г.И.Бушинского. Отложение красных бокситов (марких, немарких и 
яшмовидных) происходило на суше «в условиях обширной прибрежной равнины, с 
развитым и продолжавшим развиваться карстовым рельефом... К концу формирова- 
ния среднего подгоризонта бокситов... процессы карстообразования прекратились и 
местами бокситы отлагались в зоне прибрежного морского мелководья (заливах, про- 
ливах, лагунах и др.). Зеленовато-серые бокситы верхнего подгоризонта руд форми- 
ровались при продолжавшейся трансгрессии моря в типичных прибрежно-морских 
условиях». 

В забоях, окрашенных окислами железа, фауна практически не видна. Она мо- 
жет быть обнаружена лишь в свежих сколах при хорошей освещённости. «Чрезвы- 
чайная редкость» находок фауны в красных бокситах не отражает фактической её 
распространённости. 

Из приведенных материалов по СУБРу можно сделать следующие выводы. 

1. Формирование бокситов происходило за счёт размыва зрелой коры вывет- 
ривания латеритного типа, развитой на эффузивных породах района основ- 
ного состава. 

2. Материал отлагался в мелководных участках моря на закарстованной по- 
верхности известняков. 

3. С углублением бассейна осадконакопления и постепенным истощением ла- 
теритного покрова маркие бокситы сменялись немаркими, а последние — 
пестроцветными. 

4. Диаспоровый состав бокситов — результат старения изначального гиббси- 
тового материала в специфических условиях морской среды. 

5. В марких бокситах, как наиболее типичных для СУБРа, соотношение алю- 
миния, железа, титана и скандия близко к тому, которое существовало в 
материнских породах района. Этот вывод детально рассматривается ниже. 

Уже в начале 60-х годов в литературе указывалось, что бокситы являются важ- 
ным сырьём на скандий, однако содержания по конкретным месторождениям не при- 
водились, а кларк скандия определялся величиной 10 г/т. В работе Л.Ф.Борисенко 
1989 года кларк для земной коры заметно повышен (16,6 г/т), как и содержание скан- 
дия в бокситах разных месторождений - от 20 до 50 г/т. Если принять коэффициенты 
накопления алюминия и скандия в бокситах по отношению к их кларкам в земной 
коре равными 3,0, то среднее для алюминия будет 24,3% (45,9% А]5Оз), скандия — 50 
г/т и отношение $с`10“/А! - 2,06. 

Сведения по скандию в бокситах СУБРа, имеющиеся в двух работах 
Е.С.Гуткина (1968, 1970), в силу небольшого количества анализов и специфически 
решаемых задач, не представляют практического интереса. Что же касается данных 
Е.С.Гуткина в работе 1978 года, то они ошибочны. О серьёзных вещах автор пишет 
без должной ответственности. Приводятся результаты на уровне полуколичественно- 
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го спектрального анализа. В породах, генетически связанных с бокситами СУБРа, 
0,0013-0,0053% 5с, т.е. больше чем в бокситах - 0,0002-0,0050%, при среднем в крас- 
ных разностях 0,0017-0,0025% (110 анализов) и пестроцветных 0,0015- 0,0020% (так- 
же 110 анализов). Эти цифры не требуют комментариев - они находятся на уровне 
кларка. 

Получается, что скандий в бокситах не концентрируется, а выносится при латерит- 
ном выветривании. Вывод о том, что «скандий в бокситах связан с алюминием, окис- 
ным и закисным железом, которые входят в состав диаспора, бёмита, каолинита, ге- 
матита и хлоритов», ничего не проясняет. Совершенно не корректны и эксперименты 
по обработке бокситов в 25%-ной НС|. Если в красных и зеленовато-серых бокситах 
содержания $с не превышают 50 г/т, как указано выше, то в экспериментальных про- 
бах равны 54-90 г/т — 7 проб и 29-50 - 4 пробы. Чем объясняются такие расхождения? 
В одинаковых по составу пробах содержания разнятся в 3 раза. 

При обработке бокситов соляной кислотой в раствор переходят и железо, и алюми- 
ний, и скандий. В этом случае можно говорить лишь о скорости разложения их носи- 
телей, но никак не о формах присутствия скандия. В щелочных условиях глинозём- 
ных заводов в раствор переходит алюминий из его гидроксидов, а железо в форме 
гематита и других минералов выводится с красным шламом. В последнем накаплива- 
ется скандий, т.е. этот элемент нейтрален по отношению к минералам свободного 
глинозёма. 

«Уверенно можно говорить о кристаллохимической связи скандия и алюми- 
ния», - утверждает Е.С.Гуткин. Наш вывод прямо противоположен - скандий не вхо- 
дит ни в диаспор, ни в 6ёмит. Об изоморфизме $с**-» А!?* в этих минералах не может 
быть речи. Возможно, что скандий входит в кристаллическую решётку шамозита. 
Именно этот минерал является основным носителем кремнезёма в бокситах СУБРа. 
На одной странице своей работы Е.С.Гуткин уверяет, что скандий «изоморфно вхо- 
дит в кристаллическую решётку глинозёмных минералов и каолинита, замещая в них 
алюминий», на другой странице уверяет, что «скандий в форме собственной гидро- 
окиси парагенетически связан не только с железом, но и с алюминием». В целом, 
Е.С.Гуткин не внёс в геохимию скандия в бокситах ничего нового и со времени рабо- 
ты В.М.Гольдшмидта и К.Петерса (1931) не продвинулся ни на шаг. 

Интересные соображения о геохимии скандия в бокситах, углях и других оса- 
дочных образованиях приводят К.Ф.Терентьева (1959) и В.В.Щербина (1960). Они во 
многом более правильные, чем у Е.С.Гуткина, хотя авторы и располагали очень не- 
большим количеством аналитических данных. В обобщённом виде сведения опубли- 
кованы В.В.Щербиной в работе 1964 года. Приведем те положения, которые с нашей 
точки зрения заслуживают внимания и дальнейшего развития. 

|1. Весьма ценна ссылка на работу Д.М.Шоу 1954 года. В пелитовых породах 
США, по этому автору, среднее содержание скандия равно 14 г/т при интервале 6,4-51 
г/т (155 анализов). На удивление точно было выведено и среднее содержание скандия 
в изверженных породах — 15 г/т, тогда как большинство исследователей принимало 
цифру в 6 г/т. Подчёркнута значительная разница между содержаниями скандия в 
меланократовых (21,5 г/т) и лейкократовых (6,7 г/т) полосах гнейсов, образовавшихся 
при метаморфизме глинистых пород. Этим самым темноцветные минералы определя- 
лись как приоритетные по скандию. 

2. Накопление скандия в бокситах связано с лёгкой гидролизуемостью его 
растворимых солей. В осадке оказываются труднорастворимые основные соли или 
гидроксид эс(ОН):. 

3. Обращено внимание на миграцию скандия под влиянием органических ки- 
слот. 

4. Неравномерное содержание скандия в ингредиентах углей объясняется их 
разными сорбционными свойствами. 


103 


5. В целом в осадочных породах скандий соосаждается из ненасыщенных рас- 
творов также по законам сорбции. 

6. Бокситы содержат, по К.Ф.Терентьевой, от 10 до 90 г/т $с. Максимум в 600 
г/т, который приводит В.В.Щербина, скорее всего относится к органогенным глинам 
среди бокситовых пород. 

7. Указание, что скандий концентрируется в сидеритизированных разностях 
бокситов и в бурых железняках, ошибочное. 

8. «Закономерности распределения скандия в углях могут быть познаны в ре- 
зультате изучения химии органических соединений гуматного типа и физико- 
химических законов его сорбции» (Щербина, 1964). 

Хотя запасы скандия в осадочных образованиях несравненно выше, чем в рудах 
эндогенного происхождения, тем не менее технология его извлечения разрабатыва- 
лась в первую очередь для касситеритов, вольфрамитов и редкоземельного сырья (в 
основном тантало-ниобатов). Вплоть до наших работ на бокситовых месторождениях 
Казахстана органогенные глины оставались вне поля зрения технологов. 

К.Ф.Терентьева, как и многие другие научные работники геологического про- 
филя, не избежала увлечения ионным потенциалом и объединения совершенно раз- 
ных элементов под крышей «гидролизатов». Эта величина, введённая в науку Карт- 
леджем в 1928 году, как отношение заряда катиона к его радиусу (2/т), является весь- 
ма условной в определении прочности связей в структурах Ме-О-Н. Накопление в 
бокситах разных по валентности элементов (Ве?*, Ее*, АГ’*, Ее**, $с”*, Са”*, ТЁ*, 7х", 
МЬ”* и др.) никак не укладывается в рамки образования нерастворимых гидроксидов в 
силу предполагаемой прочности взаимодействия Ме"* + пОН`. Несмотря на такой со- 
мнительный перечень «родственников» в зоне гипергенеза, объединённых по величи- 
не 2<2/г<7 (от 3,61 у $с°* до 6,25 у ТЁ*; у №Ь”* 7,58; ионные радиусы в этих расчётах 
приняты по Белову и Бокию), К.Ф.Терентьева правильно определила многообразие 
путей накопления редких элементов в бокситах, отмечая и роль органики, которая «в 
процессе бокситообразования легко адсорбирует некоторые элементы, а также обра- 
зует с ними сложные комплексные соединения». 

Для скандия основной формой нахождения в бокситах считается изоморфное 
присутствие в составе второстепенных компонентов (хлориты, гидрослюды и др.), а 
не совместное осаждение с алюминием и железом и не изоморфизм по принципу $с** 
— АР*и $с3* -› Ее*. Понятно, что 45 лет назад исследователи имели в своём распо- 
ряжении очень мало точных анализов на редкие элементы и в значительной мере на- 
мечали лишь ориентиры для последующих работ. Указание на собственный гидро- 
ксид скандия в бокситах, мимо которого не прошёл и В.В.Щербина, было замечатель- 
ным предвидением В.М.Гольдшмидта. Мы склоняемся к основной форме не в виде 
5<(ОН)-, а $СООН, изоструктурной с бёмитом. 

Много ценных замечаний о причинах накопления редких металлов в осадочных 
месторождениях имеется в статье К.Краускопфа (1955). Располагая весьма ограни- 
ченным фактическим материалом, этот автор, как и В.В.Щербина, считал свои выво- 
ды предварительными. Приведём их в той части, которая соприкасается с нашими 
исследованиями. Несомненно, по Краускопфу, обогащение редкими металлами орга- 
нических осадков. И в новом столетии такие осадки требуют серьёзного изучения. 
«Процессы адсорбции и органические процессы, - подчёркивает К.Краускопф, - име- 
ют для концентрации редких металлов большее значение, чем осаждение, но их коли- 
чественная перспективная оценка пока ещё невозможна». За 50 лет эти вопросы не 
получили должного освещения в литературе. В гидроксидных осадках основных эле- 
ментов, как и предполагал К.Краускопф, значительная часть редких металлов может 
находиться в виде адсорбированных ионов. Для скандия и галлия, о чём писал ещё в 
1937 году В.М.Гольдшмидт, вероятно присутствие в таких осадках собственных гид- 
роксидов. 
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Пять наиболее важных факторов необходимо учитывать, по Краускопфу, при 
изучении осаждения: 1) температуру и давление; 2) концентрацию редких металлов в 
растворе; 3) концентрацию других ионов; 4) характер ионов редких металлов и дру- 
гих присутствующих ионов (сюда входят величины ионных потенциалов элементов, 
свойства раствора, определяемые его рН, свойства металла и раствора, определяемые 
ЕВ — редокс-потенциалом); 5) растворимость различных возможных соединений. Мы 
повторяем эти факторы в связи с тем, что геохимию зоны гипергенеза многие авторы 
рассматривают лишь через призму изоморфных замещений ионов, близких по заряду 
и ионному радиусу. 

Ионам чаще всего приписывается валентность, определяемая положением ме- 
таллов в периодической системе, без учёта того, могут ли существовать такие ионы в 
конкретных условиях. Укажем, например, что алюминий в растворах с различным 
значением рН может быть в виде (без учета гидратной оболочки) АГ*, АШЮН*, 
АКОН)>”, АКОН). (выпадает в осадок А!(ОН)+); то же для скандия и галлия: $с3*, 
$сОН**, $с(ОН)>*, Са”, СаОН”, Са(ОН).*, Сба(ОН)., Са(ОН);”, ба(ОН)” (в 
осадке 5с(ОН); и Са(ОН)з, изменяющиеся при старении до моногидроксидов). В 
природных условиях величина рН находится чаще всего в пределах значений 5-9 и, 
как считает Блумер, ограничивается буферной системой СО›-НСО, -СаСО.. Значения 
ЕВ (обычно от —0,5 до +1 В) определяют, какие из ионов металлов могут существо- 
вать в условиях осадконакопления. 

В геологической жизни бокситов важную роль играет растворение. Если в ме- 
сторождениях СУБРа всё железо преимущественно в форме гематита и пирита (в 
меньшей мере в составе шамозита) осталось на месте, то из бокситов Амангельдин- 
ской группы месторождений миллионы тонн железа вынесены. В результате образо- 
вались серовато-белые и молочно-белые бокситы и каолинитовые глины, запасы ко- 
торых превосходят запасы железистых бокситов. Но и в последних, как мы считаем, 
нарушен первичный баланс между АБО: и Ее.О: из-за частичного выноса последне- 
го. Мощное воздействие испытал на себе и скандий, перешедший из бокситов в орга- 
ногенные глины под влиянием гуминовых кислот. Такой переход возможен лишь в 
случае, если скандий находился в форме собственного гидроксида, а не изоморфно в 
кристаллической решётке гиббсита. 

В бокситах СУБРа, по нашей версии, алюминий, железо, титан, цирконий, 
скандий, галлий сохранили в основном изначальное соотношение, бывшее в материн- 
ских породах, тогда как при выносе железа из бокситов упомянутой группы месторо- 
ждений Казахстана произошло резкое изменение в соотношении указанных шести 
элементов. Влияние органических кислот на основные минералы бокситов плохо изу- 
чено. Ещё меньше данных о механизме накопления редких элементов в органических 
продуктах. Схема замещения алюминия скандием (5с”* —> АР*) в органогенных гли- 
нах с гиббситом не может быть принята, так как скандия нет в минералах глинозёма; 
нет в таких глинах и железа, для объяснения изоморфизма $с°* -» Ее?* или 2$с°* -» 
ЗЕе”*. Исследования низкого качества лишь создают видимость решения того или 
иного вопроса, хотя в основе своей повторяют архивные выводы, как раз и нуждаю- 
щиеся в тщательной проверке. 

В процессе выветривания -— от материнских пород до латеритов — протовещест- 
во проходит стадии растворения, образования коллоидов и, наконец, твёрдых частиц. 
В дальнейшем, по мере переноса латеритного материала и формирования осадочных 
бокситов, перечисленные стадии повторяются с преобладанием в водных потоках 
твёрдых частиц разной крупности. Минералы алюминия и железа (гиббсит, каолинит, 
гематит) в основном хорошо раскристаллизованы. При диагенезе (в широком пони- 
мании этого термина) продолжается укрупнение частиц, возникают и новые минера- 
лы за счёт дегидратации и восстановительных процессов. Гиббсит переходит в моно- 
гидроксиды, а гематит - в пирит, марказит, мельниковит, в других случаях — в сиде- 
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рит, шамозит. В бокситах могут находиться также корунд (аутигенный), маггемит, 
гётит, гидрогётит, лепидокрокит, а из числа акцессорных — чаще всего магнетит, иль- 
менит, анатаз, рутил. 

Бокситы СУБРа, представленные в основном маркими, яшмовидными и пест- 
роцветными (с Ее5›) разностями, являются хорошим объектом для постановки экспе- 
риментов по выяснению форм нахождения скандия. В первую очередь должен быть 
решён вопрос, как соотносятся минералы железа со скандием. По нашему мнению, 
уже в латеритной коре скандий и галлий формируют свои гидроксиды, т.е. их связь с 
алюминием и железом парагенетическая. 

Если рассматривать яшмовидные бокситы, как бывшие коллоидные образова- 
ния с громадной поверхностью частиц, то они в большей степени, чем другие литоло- 
гические разности, должны адсорбировать скандий в ионных формах. В действитель- 
ности, во всех разностях бокситов примерно равное количество скандия, о чём под- 
робно говорится ниже. Степень замещения (а следовательно, и сила сорбции) ионов 
различного размера, указывает К.Краускопф, зависит от столь многих причин, «что 
нет ни одного правила, которое было бы достаточно обосновано и применимо даже 
для относительно простых ионов щелочной и щелочноземельной групп. Еще меньше 
данных относительно металлов промежуточных групп». 

Наши исследования показывают, что чистые (близкие к мономинеральным) 
гиббсит и каолинит практически не содержат редких элементов, т.е. посторонние ио- 
ны не допускаются в кристаллическую решётку этих минералов и не адсорбируются 
их поверхностью. В щелочных растворах глинозёмного производства на УАЗе скан- 
дий не фиксируется. Это подтверждает, по нашему мнению, его отсутствие также в 
диаспоре и бёмите, которые составляют основу бокситов СУБРа. 

«Некоторое повышенное содержание редких металлов в углеродистых осадочных 
отложениях, по-видимому, вызвано адсорбцией катионов органическими коллоидами, 
которые обычно имеют отрицательный заряд», - пишет К.Краускопф. Окислы железа 
и алюминия в большинстве случаев осадконакопления образуют положительно заря- 
женные коллоиды. 

Не совсем ясна роль акцессорного магнетита в отношении редких металлов в 
зоне гипергенеза. С одной стороны, этот минерал может содержать в своей решётке 
такие металлы, с другой, при окислении до маггемита, может служить затравкой для 
кристаллизации гидроксидов скандия и галлия. Если за среднее содержание магнетита 
в материнских породах принять 1,5-2,0 %, то в бокситах его будет в 3 раза больше, 
т.е. 4,5-6,0 %, в значительной мере окисленного. Возможно, именно это количество и 
обеспечивает магнетизм бокситов, хотя в литературе допускается образование магге- 
мита также по лепидокрокиту и гётиту. 

Магнитная фракция из бокситов СУБРа, выделенная нами из красного шлама 
на УАЗе, содержит до 200 г/т скандия, тогда как в слабо изменённом терригенном 
магнетите из Кальинского месторождения его 50-60 г/т. По Л.Ф.Борисенко (1989), в 
магнетите 10-30 г/т $с и в титаномагнетите 20-70 г/т. Эти содержания являются, оче- 
видно, характерными. Они повторяются и в наших анализах магнетита из Качканар- 
ского месторождения на Урале и магнетита из разных точек Тургайского прогиба в 
Казахстане. 

Обратимся теперь к фактическому материалу по СУБРу. Сводные анализы 
В.А.Тенякова в нашей обработке показаны в табл. 5.1.1. Из них следует, что в андези- 
товых порфиритах и туффитах, по которым вероятно образование бокситов региона, 
скандий содержится в пределах 12-20 г/т, т.е. на уровне кларка для земной коры. Ори- 
ентировочные расчёты показывают, что при соотношении эффузивного материала и 
осадочно-вулканогенного 4:1 обеспечивается уровень содержаний основных и малых 
элементов в бокситах при коэффициенте накопления около трёх. Постоянство вели- 
чины $6'10°/А1 в бокситах, аллитах и сиаллитах (1,6-1,8) является свидетельством 
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параллельного накопления этих двух металлов. Восьмикратное изменение содержа- 
ний кремнезёма (4,4-34,3%) не сказывается на отношении скандия к алюминию. 
Только при значительном выносе железа из бокситов выносится и скандий. Величина 
его отношения к алюминию в этом случае опускается до 1,0. По миграционной спо- 
собности скандий занимает промежуточное положение между алюминием и железом 
(Ее > $с > А]. Если за эталон устойчивости принять ТО», то окажется, что в процессе 
формирования бокситов с А.О: больше 70% вынесено около 40 отн.% скандия и 70- 
80 отн.% железа. 

Данными табл. 5.1.2 также подтверждаются низкие содержания скандия в ма- 
ложелезистых бокситах. Только в пробе с ЕеОу” 9,90% отношение $с'10“/А1 равно 
1,55; в других же пробах оно в 1,5-2,0 раза меньше. Из табл. 5.1.1 следует, что в бок- 
ситах с ЕеОз” 15-25% скандий-алюминиевое отношение строго выдерживается, хотя 
в них резко меняется и общее содержание диаспора и бёмита и их отношение к глини- 
стым минералам. Не влияют на параэлементную величину и разные формы железа - в 
виде окисных и сульфидных минералов. Этот вопрос детальнее рассматривается ни- 


же. 


Таблица 5.1.2 
Скандий в аллитах (бокситах) СУБРа с низким содержанием Ее›Оз°, вес.% 
(по материалам В.А.Тенякова) 


$10) ТО. А].О. Ее.О}°. 
(Т') (А!) 
(0,99) (23,65) 
(1,11) (23,70) 
(1,27) (28,62) 
(1,30) (29,12) 
(1,64) (30,26) 
(1,57) (31,82) 

В итоге можно сделать вывод, что скандий, алюминий и железо параллельно 
накапливались в латеритной коре и в соответствующих количествах сохранились в 
бокситах СУБРа. С выносом железа начинает выноситься и скандий, достигая мини- 
мума в 20-30 г/т при Ее›О;” около 5%, несмотря на высокие содержания глинозёма в 
пробах. В качестве прогноза можем заметить, что в бокситах, подвергшихся в стадию 
эпигенеза кислотному воздействию, и, как следствие, обеднённых по железу, скандия 
будет мало, независимо от общего содержания алюминия и его минеральных носите- 
лей (диаспора, бёмита, гиббсита, корунда, каолинита). Содержание акцессорных ми- 
нералов в бокситах невелико (обычно на уровне 5%) и существенного вклада в баланс 
скандия они не оказывают, хотя в красных шламах накапливаются и роль их как но- 
сителей скандия возрастает. 

В андезитовых порфиритах Северного Урала, как первоисточнике бокситов, по 
данным анализов 5 проб, содержания компонентов следующие (вес.%): 5Ю) 47,11; 
Т!О.(Т!) 0,88(0,53); А15ОЗ(АЙ 19,35(10,24); Ее›О;” 11,06; $с 0,0022; отношения ком- 
понентов равны: А|.Оз/$1О) 0,411; $с`10*/412,15 и $с'103/Т1 4,15. Полученные цифры 


относятся к порфиритам, затронутым выветриванием, чем и объясняется небольшая 
разница в результатах, приведённых выше по материалам В.А.Тенякова. Что касается 
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бокситов, то содержания скандия в группах проб, выделенных по глинозёму, У нас 
немного выше — примерно на 10 г/т (табл. 5.1.3). По четырём штабелям руды получе- 
ны такие результаты (вес.%): $10» 3,15; Т1О, 2,07; АБО: 54,29; ЕеО;” 21,50 и 5с 
0,0063:отношения компонентов: АБО-/51О, 17,23; $с10/А! 2,19 и $с10°/ТЕ 5,08. 
Средние цифры по 71 пробе бокситов следующие (вес.%): 5. 4,97; ТЮ) 2,02; АБО 
55,60; Ее›О.° 17,48 и $с 0,0060; кремнёвый модуль 11,19; $с:10°/А1 2,04 и $с'10°/Г! 


4.96. 
Таблица 5.1.3 


Скандий в бокситах СУБРа, вес.%, наши данные 
Число Средние содержания АБО: | 5с*10 


9с-10 
проб | $10, АБО: ЕеО;| $с-10° | $10. | А! 
(Ти) (А!) 
6 2,56 481| 4,9 128,43] 1,27 | 3,20 
ый (1,53) | (38,51) 
>60<70 12 4,33 10.821] 6,7 114,52| 2,02 | 4,82 
ее (1,39) | (33,25) 


2| 6,4 112,42| 2,17 | 5,33 


46,03 
(24,35) 


Приняв эти данные как достоверные для всего СУБРа, соотнесём их с соответ- 
ствующими данными по материалу относительно свежих порфиритов у В.А.Тенякова. 
Получим в итоге коэффициенты накопления титана 2,85; алюминия 3,35; железа 1,96 
и скандия 3,00. Из этих цифр можно заключить, что по сравнению с титаном имеет 
место привнос алюминия и скандия - около 15 и 5 отн.% соответственно, при выносе 
железа около 30 отн.%. Возможно, что другие авторы, с учётом процентного соотно- 
шения разностей материнских пород для региона, получат другие цифры. Скорее все- 
го, они будут мало отличаться от наших. 

По материалам В.А.Тенякова, цифры по скандию в бокситах ниже наших, од- 
нако геохимическая специфика поведения скандия проявляется в обоих подсчётах 
однозначно. Четыре из пяти рассматриваемых элементов - титан, алюминий, железо, 
скандий — присутствуют в бокситах благодаря парагенетической ассоциации. Эта 
общность сохраняется до тех пор, пока железо, как элемент с максимальной подвиж- 
ностью из квартета, не начинает выноситься. А происходит это в кислых условиях, 
которые способствуют частичному выносу и скандия. На примере бокситовых пород 
(табл.5.1.4) отчётливо заметна связь скандия с алюминием, вне зависимости от того, 
входит ли последний в глинистые минералы или в гидроксиды. 

Рассмотрим более подробно содержания скандия в бокситах разного минерало- 
гического состава. Напомним, что основными глинозёмными минералами являются 
диаспор, бёмит и шамозит, а из железистых — гематит и пирит. Из 33-х проб с 
АБО:>50<60% (на эту группу приходятся основные запасы месторождений СУБРа) 
диаспор присутствует в 18 из них, диаспор и 6ёмит - в 8, бёмит и диаспор -в5и 
только бёмит - в 2-х. Содержания скандия в 18-ти пробах с диаспором и в 15-ти ос- 
тальных находятся на уровне среднего — 64 г/т, т.е. минералы свободного глинозёма и 
скандий индифферентны. 

На примере бокситов Тимана также можно показать, что содержания скандия не зави- 
сят от соотношения минералов глинозёма и от кремнёвого модуля (табл. 5.1.5). В 
пробе Л-3 самое низкое отношение глинозёма к кремнезёму - 2,81, а в пробе Л-6 -— 
самое высокое -— 12,27, тогда как скандия в них одинаковое количество -— 45-46 г/т. 
Заметим также, что в последней пробе на 15% А.О: больше, чем в Л-3. Смешанный 
состав бокситов (каолинит, шамозит, бёмит, диаспор, плюс минералы железа и тита- 
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на) оставляет большие возможности для фантазий об изоморфизме скандия с алюми- 
нием, железом, титаном. Однако эти «возможности» значительно сокращаются, когда 
начинается разделение минералов в лабораторных или заводских условиях. 


Таблица 5.1.4 
Скандий в бокситовых породах СУБРа, вес.%, наши данные 


(Т) (А!) $10, А] Т! 
(0,63) (13,08) 
(0,52) | (15,09) 


№№ 


[о 
ф 
С^ 
<> 


(0,41) | (17,93) 
(0,42) (18,03) 


11 

‚05 

0,77 

0,77 

40,81 34,57 7,00 | 0,0032 0,85 
(0,45) | (18,29) 

19,96 36,16 18,22 | 0,0043 1,81 
(0,86) | (19,13) 

38,15 36,32 9,37 | 0.0035 0,95 
(0,55) | (19.21) 

14 

60 

61 

56 


(0,84) (19,39) 
(0,96) | (20,60) 


\®) 


— — 


24,67 | 1,88 39,49 | 19,95 |, 
(1,13) (20,89) 
(0,85) (21,13) 
(1,38) (25,25) 

Современный уровень экспериментальной техники не позволяет выделить мно- 
гие собственные минералы редких элементов с размерностью частиц меньше 0,001 мм 
из такой же по крупности основной массы бокситов. Однако косвенные доказательст- 
ва всё больше и больше подталкивают исследователей к поиску таких минералов, о 
чём В.М.Гольдшмидт писал ещё в 30-е годы, т.е. на заре геохимии. Именно это указа- 
ние позволит разобраться в сложных взаимоотношениях основных и малых элементов 
в бокситах и в целом — в гипергенных продуктах. Образование последних идёт при 
низких температурах и растянуто во времени с широкими возможностями для каждо- 
го элемента проявить свои индивидуальные свойства, а не общие, определяемые их 
положением в периодической системе. 

В табл. 5.1.4 представлены пробы, значительно различающиеся по содержанию 
железа, - 1,75-42,84% Ее›О,” Скандий прямо не реагирует на эту вариацию. Содержа- 
ния его изменяются в зависимости от алюминия. Тем не менее на стадии эпигенеза, 
когда железо выносится, уходит частично и скандий; величина $с/А] отношения по- 
нижается. На примере проб, которые флотировались, также обнаруживается лишь 
связь скандия с алюминием (табл. 5.1.6). 

Изучение многих десятков проб бокситов СУБРа и ЮУБРа методом рентгенов- 


ского анализа показало, что основным минералом-носителем кремния является шамо- 
зит. Каолинит в бокситах с глубоких горизонтов встречается очень редко. 
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Таблица 5.1.6 


Скандий в пробах, после разделения их флотацией, вес. о 
(И — исходная проба, К — сульфидный концентрат, Х — хвосТЬ 
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2192 (11,60) 44.96 67.57 0.0020 
47.76 (25.27) 13.70 20.59 0.0050 1,98 


Содержание компонентов в шамозитах СУБРа близко к тому, которое приводят 
для этого минерала У.А.Дир и др. (1966), вес.%: $10) 23,81; АБО: 23,12; Ее›Оз 0,23; 
ЕеО 39,45; М?О 2,72 и Н2О 10,67. Присутствие шамозита в рудах Урала обязано фор- 
мированию их в морских условиях, на что обращал внимание академик 
А.Д.Архангельский ещё в 1937 году. 

В бокситах Урала, по нашим данным (Лавренчук и др., 1980), находится закис- 
но-окисный минерал с (Ее?*, Ее?*)! з. По наличию среднесильного рефлекса с 4=2,40 А 
и отсутствию характерного для ортогональной формы отражения с 4=2,516 А при ин- 
тенсивности 9 по десятибалльной шкале сделано заключение о моноклинной форме 
шамозита. В целом этот минерал определяется по меньшему 4 (001) против каолини- 
тового (7,05 и 7,16 А), высокому содержанию силикатного Ее?* и сохранению этой 
формы железа в красных шламах. Для исключения ошибок прибора на малых углах 
были сняты эталонные пробы мономинерального каолинита из бокситовых месторо- 
ждений Урала и Казахстана. Диагностика железного шамозита, даже при высоком 
содержании $10), вызывает большие трудности. С возрастанием алюминия в минера- 
ле и преобладании Ее** над Ее”*, что имеет место в наших пробах, увеличивается, по 
Г.В.Бриндли (1965), неупорядоченность структуры шамозита. Интенсивность рефлек- 
сов резко падает. 
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Выщелачивание бокситов, проведённое при температурах от 160 до 280°С, по- 
казало, что шамозит растворяется незначительно. Суммарный переход кремнезёма в 
раствор за счёт всех его минералов-носителей составляет меньше половины. Пере- 
шедший в раствор кремнезём в виде Ма251О:з участвует в образовании новых соедине- 
ний, а другая часть его в составе шамозита уходит в красный шлам. На промышлен- 
ных пробах установлено, что уже на стадии мокрого размола образуется гидроалюми- 
нат кальция с низким насыщением по 5102 — ЗСаО`А5О, 0,35510'5,3Н›О (гидрогра- 
нат). 

В шламах после выщелачивания и в отвальных шламах (после пятикратной 
промывки) гидрогранаты содержат около 0,6$10.. В этих же продуктах присутствует 
натродавинит —  ЗМаА!$Ю.МаСО,. На 1% 50, в гидрогранате типа 
3СаО`А15О.0,5$10>5Н.О приходится 3,4% АБО: и 5,6% СаО, а в натродавините - по 
0,85% АО: и Ма›О. Образование последнего, по нашему мнению, начинается с того 
момента, когда лимит СаО на образование гидрограната исчерпан, а кремний в ис- 
тинном растворе ещё имеется. 

Нами было проведено экспериментальное выщелачивание с добавкой 3% СаО 
типичного боксита СУБРа состава (вес.%): $) 3,12; АБО: 52,69; Ее›Оз” 22,8 и СаО 
3,92 (диаспора и бёмита 58,4%, шамозита 13,1%). Содержание компонентов в шламе 
оказалось следующим (вес.%): $10) 6,24; АБО, 10,66; Ее›Оз” 49,5; СаО 14,56; Ма›О 
1,64; минералы с А]5Оз: шамозит 13,2; натродавинит 2,4; гидрогранат (с насыщением 
по $10) равным 0,5) 29,8. Диаспор и бёмит полностью разложились. Эксперименты 
показали, что в гидрогранатах степень насыщения по $Ю) почти в два раза меньше, 
чем принимается во многих работах. С такими образованиями теряется 2 моля АБОз 
на | моль $10: 6СаО'2 АБО $10 пН2О. Вводимая добавка Са как раз и расходуется 
на образование этого чрезвычайно «неэкономичного» соединения ради сокращения 
потерь Ма›О с натродавинитом. Кстати, в последнем на | моль $10) расходуется 0,5 
моля А|15О: и около 0,8 моля Ма20. 

При низком содержании $10) в бокситах нет надобности вводить Са0. Техно- 
логические свойства бокситов в значительной мере определяются количеством $10», 
способной из минералов-носителей переходить в щелочной раствор. Особенно это 
касается моногидроксидных бокситов, выщелачивание которых ведут в крепких ще- 
лочных растворах при температуре больше 200°С. Весь скандий уходит в красный 
шлам, не переходя параллельно с алюминием в раствор. Объясняем это отсутствием 
изоморфного скандия в минералах свободного глинозёма; содержания скандия не за- 
висят и от железа в гипергенных минералах. Терригенных же минералов мало, чтобы 
говорить о них как носителях скандия. Ориентировочно баланс этого металла в крас- 
ном шламе следующий: 90% приходится на гидроксид типа бёмита — $<О(ОН), ос- 
тальные 10% падают на магнетит, шамозит и анатаз. 

Магнитная фракция, выделенная из красного шлама, содержит больше скандия, 
чем основная масса. Является ли этот скандий «собственностью» терригенного маг- 
нетита или сорбирован на его поверхности в процессе окисления при латеритном вы- 
ветривании, — сказать трудно. Склоняемся ко второй версии. В магнитной фракции 
этот минерал сильно окислен и окружён венчиками из кальцита. При содержании 
магнетита в материнской породе около 1,5-2,0% в боксите его будет 4,5-6,0%. Вместе 
с гематитом и другими минералами в магнитную фракцию из красных шламов уходит 
около 10% материала. Анализ двух проб с видимыми терригенными минералами по- 
казал, что содержания скандия в них рядовые, а не аномальные (табл.5.1.7). 

Эти минералы поступили в бассейн осадконакопления в относительно свежем 
виде из района Кальинской сопки, исходные породы на которой подверглись, вероят- 
но, физической дезинтеграции и не были затронуты латеритным выветриванием. 
Проба №57 представляет собой тёмнокоричневый боксит, близкий к маркому, с про- 
слоями терригенных минералов в кальцитовой оболочке. Проба №70 — полимиктовый 
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песчаник с ритмической слоистостью за счёт терригенных минералов. Найден в ста- 
рых породных отвалах. Минералы в этих пробах следующие (в порядке убывания: 
диагностика по данным анализа на дифрактометре): 57-М - кальцит, диаспор, гема- 
тит, магнетит, анатаз, шамозит; 50-Н - диаспор, гематит, кальцит, анатаз, шамозит, 
магнетит (очень мало); 70-М - магнетит, гематит, каолинит, анатаз, кальцит; 70-Н -— 
каолинит, гематит, кальцит: магнетита, анатаза и бёмита очень мало. Линии каолини- 
та отличаются от эталонных. 


Таблица 5.1.7 
Содержания скандия в пробах с терригенными минералами, вес.% 
(Кальинское месторождение) 


Обозначения: И - исходная проба, М - магнитная фракция, Н - немагнитная, М-1 - 
получена из 70-М после дополнительной очистки, М-2 - остаток от выделения М-1. 


К изучению титановых минералов в бокситах СУБРа обращались многие авто- 
ры. Наши определения не совпадают с теми, которые приводят в работе 1975 года 
О.Н.Огородников и А.К.Гладковский. Эти авторы «реанимируют» титаномагнетит, 
выделяя две разности его — гомогенную и гетерогенную. В природе такого минерала 
нет (Семёнов, 1981) — титан находится в своих минералах, обособленно от магнетита. 
На СУБРе магнетит сосуществует с анатазом. 

По сообщению А.К.Гладковского (1952), терригенные титаномагнетит и магне- 
тит впервые в заметном количестве обнаружены им и А.К.Шаровой в конгломерато- 
видных и брекчиевидных бокситах района (до 10% от общего объёма), а также в оса- 
дочной рудной брекчии. Рудные зёрна до 2 мм в поперечнике слабо окатаны. Они или 
рассеяны, или сгруппированы в прослойки по слоистости рудного тела. Распределя- 
ются по составляющим конгломератовидных бокситов неодинаково: в одних случаях 
находятся только в цементе, в других - и в цементе, и в гальках. Объясняется это тем, 
что терригенный материал поступал как непосредственно с суши при разрушении 
горных пород, так и из первичных бокситов (латеритных покровов) в условиях раз- 
мыва их при лабильном морском дне. Именно такую точку зрения считаем правиль- 
ной, в то же время А.К.Гладковский, спустя два десятка лет, начал утверждать, что 
она ошибочна. Правильным является и указание С.И.Бенеславского (1953), что терри- 
генные, хорошо диагностируемые минералы, встречаются на СУБРе относительно 
редко. Двуокись же титана присутствует в бокситах всегда, причём содержание её по 


114 


площади и мощности рудного тела меняется мало. В генетическом же плане объясне- 
ние этих фактов ошибочно. Разделяя идею о хемогенном переносе бокситового веще- 
ства, этот автор утверждал, что титановые минералы сингенетичны глинозёмным и 
являют собой продукты раскристаллизации сложного А|-Ее-$1-Т1-геля. 

В 1963 году с обзорной статьёй о титане в осадочном процессе выступил 
Г.И.Бушинский: «Очевидно, что главная масса титана, как и алюминия, накопившаяся 
в коре выветривания, переотлагалась при её разрушении в составе грубых и тонких 
взвесей». В этих словах полное повторение вывода С.Ф.Малявкина (1937), который в 
1957 году полностью отрицался Г.И.Бушинским: «Нельзя признать правильным за- 
ключение А.К.Гладковского, что по вопросу образования бокситов, в части их меха- 
нического происхождения, геологи постепенно, но неуклонно приближаются к гипо- 
тезе С.Ф.Малявкина... Существование первичных латеритных бокситов месторожде- 
ний промышленного размера строго не доказано ни у нас, ни за рубежом, что не под- 
тверждает взгляда С.Ф.Малявкина». Подобная «учёная полемика» никому не нужна. 
Миллиардные запасы бокситов-латеритов известны в Австралии, Африке, Южной 
Америке. С геохимической точки зрения латеритные месторождения алюминия и же- 
леза изучены пока недостаточно. 

Идеи, которые А.К.Гладковский долго развивал и защищал в части терриген- 
ных минералов СУБРа, им же были поставлены под сомнение: «Минералы титана 
попали в бокситы не из коры выветривания. Они пространственно и генетически свя- 
заны с пирокластическим рудным и силикатным материалом. Некоторая часть дву- 
окиси титана образовалась хемогенным путём» (1971). Статья 1952 года о скоплениях 
рудных минералов в бокситах объявлена ошибочной: «Спустя несколько лет (после 
обнаружения в 1944 году - Авт.) мы не совсем точно (как выясняется теперь) назвали 
терригенными минералами» (1970). 

А.К.Гладковский прекрасно знал, что крупные хорошо диагностируемые иль- 
менит и титаномагнетит (в нашей трактовке - магнетит и анатаз, с возможным при- 
сутствием в малом количестве и других минералов титана) в бокситах региона встре- 
чаются довольно редко, к тому же на ограниченной площади. Тем не менее вопросы 
геохимии и минералогии титана, а также генезиса бокситов, пытался решить на этих 
исключительных фактах концентрации. Согласно новой точке зрения, оба минерала 
являются «вулканическими пирокластическими образованиями». Они выпадали в 
прибрежных участках моря, где в это же время отлагался бокситовый материал, по- 
ступавший с суши. 

В этой интерпретации пропущено важное звено — когда и каким путём рудные 
минералы отделились от нерудных. Ассоциация их, как считают многие исследовате- 
ли, нарушается при перемыве эффузивно-эксплозивных продуктов. Если такие про- 
дукты были перемыты в стадии механического разрушения на отдельных участках 
СУБРа (Кальинская сопка и др.), то смешение рудных минералов с латеритным в бас- 
сейне осадконакопления естественно. Сам А.К.Гладковский написал об этом так: «Не 
исключено, что незначительная часть рудных зёрен принесена с суши за счёт размыва 
недалеко расположенных на западе и юге (Кальинская сопка, р.Козья) пирокластиче- 
ских продуктов вулканических извержений (сосьвинская свита), где рудные зёрна 
(пирокласты) иногда составляют до 20% объёма породы» (1971). 

В этом исключении, по нашему мнению, и скрыта суть вопроса о локальных 
концентрациях терригенных рудных минералов в бокситах Северного Урала. В ос- 
новной же своей массе титан равномерно распределён в бокситах и имеет тот же ла- 
теритный источник, что и алюминий, -— за счёт выветривания эффузивно-осадочных 
пород (андезитовые порфириты и туффиты сосьвинской свиты). 

Ещё раз отметим, что основным носителем титана в бокситах является анатаз. 
Из рудных минералов с ним ассоциирует сильно окисленный магнетит. Е.С.Гуткин 
подтвердил выводы А.К.Гладковского, сделанные в 1952 году. Зёрна магнетита и ти- 


. 115 


таномагнетита, по Гуткину, окатанные и полуокатанные, от свежих до сильно вывет- 
релых. Наличие их в одних и тех же образцах пород, часто рядом друг с другом, как и 
группировка в слои, указывают на терригенное происхождение. 

Анализ проб № 57 и № 70 и отдельных фракций из красных шламов УАЗа по- 
зволяет утверждать, что происходит смешение анатаза и сильно окисленного магне- 
тита, характерных для всех месторождений района, и магнетита в меньшей мере 
окисленного (терригенного), локальные концентрации которого встречаются в бокси- 
тах и вмещающих породах Кальинского и южной части Черемуховского месторож- 
дений. О.Н.Огородников и А.К.Гладковский без привлечения рентгеновского анализа 
называют также ильменит. По их мнению, титаномагнетит из рудных песчаников в 
северной части Кальинского месторождения сильно окислен и «замещён кальцитом и 
диаспором, что привело к образованию рутила, анатаза и сфена». Содержание ЕеО в 
магнитной фракции этих песчаников, по нашим данным, самое высокое, что не под- 
тверждает существенное окисление магнетита. 

Трудно представить, как О.Н.Огородников в концентрате магнитных минера- 
лов (проба №111) мог выделить диаспор, кальцит, сфен при содержании $10) 1,89%, 
АБО. 1,82%, СаО 0,80% и полном отсутствии СО>? По нашей диагностике, в пес- 
чаниках в небольшом количестве присутствует 0ёмит; диаспора и рутила в них нет. В 
результате всякого рода натяжек и появилась очередная гипотеза о связи девонских 
бокситовых месторождений на Урале с вулканизмом. По источнику вещества, утвер- 
ждают эти авторы, бокситы - эндогенные образования, а по способу его отложения — 
гидротермально-метасоматические. Минералы глинозёма, в новом толковании, имеют 
хемогенный и метасоматический генезис — замещался карбонатный и силикатный 
пирокластический материал. 

Идеи А.В.Пейве, высказанные в общем в виде в 1947 году, пишут 
О.Н.Огородников и А.К.Гладковский, «об эндогенном происхождении бокситообра- 
зующих растворов и субмаринном гидротермальном происхождении бокситов, под- 
твердились». Различие мнений («дистанция огромного размера») лишь в том, что 
А.В.Пейве считал такие растворы глубоководными, а упомянутые авторы считают их 
прибрежно-морскими. 

Не будем разбирать эту точку зрения. За 50 лет до нас она была опровергнута 
самим А.К.Гладковским. Цитируем по его работе совместно с А.К.Шаровой (Бокситы 
Урала, 1951). Ещё за 15 лет до выхода книги была высказана гипотеза, что бокситы 
образуются из растворов, «являющихся прямым продуктом вулканической деятельно- 
сти» (Штрейс, 1936), т.е. из растворов, как уточняют А.К.Гладковский и А.К.Шарова, 
«представляющих собой продукты фумарольно-гидротермальных выносов». Далее 
они пишут: «Залегание бокситов среди типичных морских осадков — известняков, 
пластообразный характер бокситовых залежей, переслаивание красных и зеленовато- 
серых бокситов с известняками и между собой, наличие слоистости и морских фаун в 
красных и зеленовато-серых бокситах — всё это позволяет считать и те и другие бок- 
ситы морскими осадками». 

В пользу образования бокситов в прибрежном участке моря свидетельствует 
также тесная связь бокситов с обломочными породами (косая слоистость, пресновод- 
ная ихтиофауна), размыв бокситов в континентальных условиях (наличие конгломе- 
ратовидных руд), приуроченность рудных толщ к основанию осадков трансгресси- 
рующего моря, наличие оолитовых диаспор-гематит-шамозитовых бокситов на Юж- 
ном Урале, «присутствие в пашийской продуктивной толще тесно связанных с песча- 
никами оолитовых гематитов и сидерито-шамозитовых руд». 

И ещё одна небольшая цитата из замечательной в целом книги. «Источником 
глинозёма является латеритное выветривание пород, слагающих сушу. Нет смысла, 
как делает А.Д.Архангельский, искать эти породы за пределами Урала. Уральская гео- 


116 


синклиналь в силуро-девонское время... изобиловала островами. В прибрежной зоне 
этих островов и происходило отложение бокситов». 

Отрицая точку зрения С.Ф.Малявкина (1937) о механическом переносе бокси- 
тового материала (в основном в виде суспензий), А.К.Гладковский и А.К.Шарова 
вслед за А.Д.Архангельским раделяли мнение о том, что бокситы являются химиче- 
скими осадками, выпавшими из истинных растворов. «Нет смысла, - заключают эти 
авторы, - источник глинозёма искать не на суше, а в подводной вулканической дея- 
тельности». Эта гипотеза Н.А.Штрейса не нашла поддержки среди специалистов Ура- 
ла и вскоре была забыта. «В последнее время попытка омолодить эту старую, забы- 
тую гипотезу сделана Пейве. Нам кажется, что гипотеза,... согласно которой источ- 
ником глинозёма и остальных компонентов являлась подводная вулканическая дея- 
тельность, мало состоятельна. Эта гипотеза... претендует на универсальность, но она 
не может объяснить причину приуроченности бокситов к прибрежным осадкам, лито- 
логический состав продуктивной толщи и рудного тела». 

Сланцы, песчаники и конгломераты, подстилающие и перекрывающие бокси- 
ты, а иногда и переслаивающиеся с ними, наличие в бокситах морской фауны и рас- 
тительных остатков, а также терригенного магнетита в них и многие другие факторы 
подтверждают образование продуктивных толщ Урала в прибрежно-морских услови- 
ях за счёт механического переноса латеритного и силикатного материала с различных 
кор выветривания. Эти правильные наблюдения и выводы, которые А.К.Гладковский 
защищал десятки лет, в работе с О.Н.Огородниковым перечёркиваются. 

Магнитная фракция, выделенная из красного шлама УАЗа, содержит в основ- 
ном маггемит, кальцит, гидрогранат, пирит и шамозит, а также небольшую примесь 
магнетита и диаспора. Анатаза в ней мало, а скандия, по отношению к алюминию, 
довольно много: $с'10°/А| равно 7,80 (табл. 5.1.8). После обработки такой фракции 
соляной кислотой практически исчезают кальцит и гидрогранат, резко повышается 
содержание маггемита и скандия. $с`10*/А] возрастает до 26,80. Этот факт в части 
скандия объясняется нами тем, что ещё в латеритной коре наметилась сорбционная 
связь окисляющегося магнетита и гидроксида скандия. Большая же часть последнего 
рассеивается в бокситовой массе, представленной диаспором, 6ёмитом, гематитом и 
анатазом. В бассейне осадконакопления к этим минералам добавляются кальцит и 
шамозит, а гематит в присутствии серы переходит в пирит (марказит, мельниковит). 

В табл. 5.1.8 приводим также анализы красного шлама, взятого с разных про- 
мывателей. Из этих анализов видно, что носители скандия не переходят в шелочной 
раствор. Носители же свободного глинозёма разлагаются почти полностью, а шамо- 
зит — частично. В красном шламе, как об этом можно судить по рентгеновским дан- 
ным, сохраняется 1-1,5% диаспора. В магнитной фракции из таких шламов меньше 
ТО», чем в исходных пробах, поэтому нет оснований для утверждения о гомогенном 
и гетерогенном титаномагнетитах. Основным носителем титана является анатаз. При- 
сутствие других минералов этого элемента возможно, но их очень мало для уверенной 
диагностики. 

Теоретические соображения о возможном вхождении скандия в кристалличе- 
скую решётку шамозита изложены нами выше. Решить же однозначно этот вопрос на 
примере проб бокситов, которые выщелачивались в лабораторных условиях (51О> 
1,42-4,24%, табл. 5.1.9), невозможно. Шамозит мало растворяется и уходит в красный 
шлам. Дефицит этого минерала в красных шламах меньше 10 абс.%, а это значит, что 
в раствор переходит не больше 2,5% А|.О: или 1,3% А] (фактически, как показывают 
расчёты, в два раза меньше). Более правильными считаем определения скандия в бок- 
ситах и красных шламах по данным нейтронно-активационного анализа. Результаты 
спектрального анализа (Полевская лаборатория) на 15-30 отн.% выше. На вопрос, мо- 
гут ли вулканические породы сосьвинской свиты ($22) быть материнскими по источ- 
нику глинозёма и титана, О.Н.Огородников и А.К.Гладковский отвечают отрицатель- 
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Таблица 5.1.8. 


1,54 


2.70 
10.23 


65,18 


305-М - магнитная фракция из отвального шлама после обработки соляной кислотой. 
307-М - то же без обработки. 

308-И - красный шлам с 1-2 промывателя; 

309-И - красный шлам с 3-4 промывателя; 

310-И - красный шлам с 5 промывателя. 

В этих пробах есть также натродавинит и пирит. Последний находится и в магнитных 
фракциях. 


но. Главный их аргумент о несовпадении рудных минералов в силикатных породах 
района и бокситах этого же района ошибочен. 

Магнетит и анатаз «в крепкой дружбе» проходят путь от материнских пород до 
шламовых полей. Магнитная фракция из красных шламов ветви Байера на УАЗе пред- 
ставлена в основном окисленным магнетитом. Двуокиси титана в ней 2,70% при 
7,83% ЕеО и 65,18% Ее›О+.. С учётом пирита (5=1,6%) на магнетит приходится 6% 
ЕеО. Всего этого минерала около 20% и маггемита с гематитом около 52%. Титан 
входит в анатаз. 

Состав рудных минералов в породах сосьвинской свиты и бокситах один и тот 
же. Латеритное выветривание порфиритов этой свиты (андезитовых, базальтовых) и 
туффитов в сочетании с механическим переносом тонкого материала на карбонатную 
основу — наиболее вероятные слагаемые в образовании уникальных месторождений 
района. Смешение силикатного материала с латеритным, полностью десилифициро- 
ванным, допустимо в центральной части СУБРа, но из этого не следует, что надо при- 
думывать новые гипотезы рудообразования или реанимировать старые, давно забы- 
тые. 
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Разные содержания ТЮ, в прослоях слоистых и брекчиевидных бокситов 
Кальинского месторождения, которые приводят О.Н.Огородников и А.К.Гладков- 
ский, наглядно отражают ритмичное поступление материала из неоднородных источ- 
ников. В серых прослоях 13,26% Т!О», в красных - 1,95-2,58%. Для образования од- 
ной тонны боксита требуется примерно три тонны порфирита. Согласно этой пропор- 
ции, мощность латеритных кор в районе СУБРа соизмерима с мощностью бокситов — 
в пределах 20-30 м. По расчёту же уральских специалистов, на основании рудных ми- 
нералов, необходима латеритная кора мощностью более 250 м. Эта цифра сильно пре- 
увеличена, как и вероятность того, что тонкозернистые титановые минералы (рутил, 
анатаз, лейкоксен) образовались при хлоритизации силикатного пеплового материала, 
поступившего в бассейны осадконакопления по воздуху синхронно с веществом бок- 
ситов. 

Допускается также образование минералов титана путём выпадения из раство- 
ров при замещении обломочного карбонатного материала бокситовым веществом. 
Таким образом, одна версия следует за другой без достаточного химического обосно- 
вания. При раздельном поступлении носителей ТЮ› и АБО:з, о котором говорят 
О.Н.Огородников и А.К.Гладковский, величина титанового модуля (ТЮ.102/АБО:) 
менялась бы хаотично. Фактически же она строго выдерживается для всего СУБРа на 
уровне 4,0, что указывает на тесную генетическую ассоциацию элементов; характер 
такой ассоциации задан материнскими породами, претерпевшими латеритное вывет- 
ривание. Титан в бокситах является тем датчиком, по которому можно судить о всех 
изменениях бокситового вещества на долгом пути его становления и последующих 
изменениях вплоть до ресилификации. Скандий и титан в зоне гипергенеза имеют 
близкие геохимические характеристики, чем и объясняется наш повышенный интерес 
к последнему. Титан - не только спутник алюминия и железа в бокситах, но и доста- 
точно надёжное мерило подвижности этих металлов, а также большого числа редких. 

В заключении раздела рассмотрим геохимическую специфику мономинераль- 
ного каолинита в бокситах СУБРа. Сразу отметим, что в нём нет ни ТО) (<0,05%), ни 
скандия (<0,00035%). Подробное описание этого минерала и условия его нахождения 
имеются в статье А.К.Гладковского и Е.С.Гуткина (1960). В бокситовых породах 
СУБРа имеется и терригенный каолинит. Он находится в смеси с большим количест- 
вом других минералов и определить, к какому из них тяготеет тот или иной редкий 
элемент, весьма трудно. 

Вместе с А.К.Гладковским один из нас присутствовал при осмотре и фотогра- 
фировании забоя тигрового боксита (3-й Северный рудник, шахта № 5) и на своих 
руках выносил на гора образцы удивительной красоты (рис. 5.1.16). Вишнёво- 
красный боксит сечётся множеством трещин, выполненных молочно-белым каолини- 
том. А.К.Гладковский и Е.С.Гуткин считают этот минерал вторичным. Образование 
его связывают с химическим отложением по трещинам в боксите в сопровождении 
метасоматоза — «бокситовое вещество замещается каолинитом со стороны трещин», 
иными словами, боксит выветривается или каолинизируется. 

По нашему мнению, генезис такого каолинита низкотемпературно- 
гидротермальный. А.Г.Бетехтин (1961) объясняет такой генезис воздействием кислых 
вод, содержащих СО», на минералы с алюминием, но без щелочей. Все признаки тако- 
го воздействия имеются на СУБРе. «Тигровые бокситы, - пишут А.К.Гладковский и 
И.Н.Ушатинский (1964), - приурочены к участкам смятий, интенсивной трещиновато- 
сти и тектонических нарушений (сбросы, взбросы) небольшой (1-2 м) амплитуды. 
Иначе говоря, их образование связано с наличием зон, благоприятных для циркуля- 
ции грунтовых вод». 

По мнению этих авторов, на 3-м Северном руднике такие воды поступали через 
неустойчивую кровлю, сложенную сильно выщелоченными известняками, «местами 
превращёнными в дресву или песок. Иногда эта зона представлена сильно 
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Рис. 5.1.16. Вверху - образец "тигрового" боксита СУБРа (х1,5); внизу - фото- 
графия забоя с "тигровым" бокситом; белое - каолинит, тёмное - красный маркий бок- 
сит (по Гладковскому и Гуткину, 1960) 


перемятыми глинисто-известковистыми сланцами». В то же время, отмечается даль- 
ше, «в пунктах с водонепроницаемой кровлей маломощные участки тигрового бокси- 
та образуются вблизи подошвы рудной залежи, где циркуляция вод связана с разру- 
шеннымии закарстованными известняками почвы». Образование каолинита шло как 
путём выполнения трещин, так и метасоматически, с преобладанием последнего спо- 
соба. 
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Химизм процесса представляется в следующем виде: “Под действием циркули- 
ровавших вод окисное железо, восстанавливаясь, растворялось и выносилось за пре- 
делы рудного тела, а глинозём соединялся с привнесённой водами кремнекислотой, 
образуя каолинит... Новообразованием вторичного каолинита в результате изменения 
глинозёмных минералов при их выветривании объясняется силикатизация бокситов». 

По нашему мнению, низкотемпературные гидротермы в своём продвижении с 
глубоких горизонтов насыщались не только углекислотой. За счёт растворения алю- 
мосиликатных минералов в подошве рудных тел они несли в себе также кремний, 
алюминий и, возможно, закисное железо. В местах, где бокситы были раздроблены 
тектоническими подвижками, происходила разгрузка таких ювенильных вод. Шло 
образование железистого (с Ее?*) шамозита с последующей доводкой его (при выносе 
закисного железа) до каолинита. В таком каолините, как мы отметили выше, нет Т!О.. 

Анатаз, как основной носитель титана, не мог быть переведён в раствор и вы- 
несен вместе с Ее?* за пределы рудного тела, если, конечно, не пользоваться версией 
Д.Кэролл (1960) о восстановлении в природных условиях ТЁ* до ТР*. Удивительно, 
что эту версию повторяют многие отечественные геологи (Г.И.Бушинский, 
Н.А.Лисицина и другие). Контакты прожилкового каолинита и боксита довольно чёт- 
кие, следов выноса железа нет. Даже маркий боксит не теряет его, в равной мере не 
изменяется и носитель свободного глинозёма — диаспор. 

По данным А.К.Гладковского и Е.С.Гуткина, в шахтах 3-го Северного рудника 
на контакте боксита и известняков почвы иногда наблюдаются небольшие ложбинки, 
в которых маркий красный боксит погружён в белую каолинитовую массу. Каолинит 
СУБРа, о котором идёт речь, представлен идиоморфными гексагонального облика 
пластинками с чёткими контурами. На Аркалыкском месторождении в Казахстане 
пластинки каолинита имеют разную форму, а линии ограничения их сильно размыты. 

Данные рентгеновского анализа и электронной микроскопии подтверждают 
высокую степень кристалличности каолинита СУБРа. На дифрактограммах присутст- 
вуют все рефлексы каолинита, которые приводят Г.В.Бриндли и К.Робинсон (1946), в 
том числе фиксируется разрешение дублета Ш и Ш с межплоскостным расстоянием 
4,18 и 4,13 А. А это, как подчёркивает Г.В.Бриндли (1965), является признаком као- 
линита с совершенной кристаллической структурой. Другим подтверждением этого 
служат острые рефлексы и слабый фон рассеяния. Состав минерала идеально при- 
ближается к теоретическому. В нём нет ни титана, ни железа, ни скандия, ни цирко- 
ния; много лишь окиси лития — 500 и больше г/т. Во всех лабораториях мира такой 
каолинит может служить эталоном. Незначительные отклонения от теоретического 
состава связаны скорее всего с аналитическими погрешностями: $10) 44,90-46,40%; 
АБО: 39,81-40,18%; П.п.п. 13,90-14,13% по данным трёх проб. В этих и трёх других 
пробах ТО. меньше 0,05%. В смежных рудах содержание ТО) на уровне 2-3%, а 
Ее›О;” около 20%. 

Если согласиться с А.К.Гладковским и его соавторами, то надо признать, что 
растворяются минералы титана и глинозёма (диаспор, бёмит), а окислы железа оста- 
ются в сохранности. Не отрицая в целом силификацию глинозёмных минералов в ме- 
сторождениях 6ёмит-гиббситовых и особенно гиббситовых, приходим к выводу, что 
на месторождениях СУБРа с их диаспор-бёмитовым составом силификация не имела 
места. Генезис чистого каолинита связывается нами с гидротермальными раствора- 
МИ. 

Заполнение многочисленных трещин, как результат пострудной тектоники, 
шло за счёт таких растворов, содержащих и кремний и алюминий. На многочислен- 
ные примеры участия гидротермальных растворов в формировании минерального 
состава бокситов указывает и Е.С.Гуткин (1978). Это и прожилки выделения пирита с 
галенитом, и белого кальцита в ассоциации с битумом, и ветвящиеся прожилки гема- 
тита и даже магнетита, обнаруженного среди бокситов Ивдельского района. 
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Дорудная тектоника в пределах Североуральского бокситового пояса привела к 
образованию крупных сбросов. Их омоложение в послеэйфельское время сопровож- 
далось образованием многочисленных тектонических нарушений более низкого по- 
рядка. Некоторые из таких сбросов или взбросов могли вызвать подъём гидротерм, 
которые и породили силификацию бокситов. Это фактически признаётся и 
Е.С.Гуткиным, только глубинные растворы он заменяет грунтовыми, т.е. поверхност- 
ными водами, связывая с последними каолинизацию бокситов, иначе — их выветрива- 
ние. «Породы, обогащённые вторичными гидросиликатами алюминия, - пишет этот 
автор, - закономерно располагаются вблизи дизъюнктивных пострудных тектониче- 
ских нарушений -— каналов для циркуляции грунтовых вод» (стр.116). 

Анализ гипогенного каолинита из гидротермальных Су-РЬ-Гл - руд Японии 
приводят У.А.Дир и др. (1966, т.3). В этом каолините, по данным К.Нагасавы (1953), 
содержится 45,80% $Ю,, 39,55% АБО: и 13,92% Н›О* (в числе примесей ТО, нет). 
Сумма всех компонентов 100,77%. В структуре каолинита, по Г.В.Бриндли, «ионы 51 
окружены тетраэдрическими группами из четырёх кислородных ионов, а ионы А] -— 
октаэдрическими группами из шести кислородных и гидроксильных ионов». Допус- 
каются ли посторонние ионы в структуру каолинита по принципу изоморфизма? От- 
вет на этот вопрос находим у Дира с соавторами. Считаем его универсальным для 
минералов с упорядоченной кристаллической структурой, отсекающим механические 
и адсорбционные примеси, которые часто и совершенно необоснованно «вводятся» в 
кристаллическую решётку: «В связи со строгим соответствием реального состава као- 
линитовых минералов с идеальными химическими формулами слои в структуре этих 
минералов почти всегда электрически нейтральны, и дополнительные катионы могут 
ими адсорбироваться в местах ненасыщенных валентностей на рёбрах кристаллов и в 
участках локальных нарушений структуры. Некоторые катионно-обменные реакции 
могут осуществляться за счёт ионов водорода в группах (ОН)›» (т.3, стр.238). 

На основе своих данных и теоретических соображений делаем вывод, что изо- 
морфного скандия нет ни в одном из минералов свободного глинозёма (корунд, диас- 
пор, бёмит, гиббсит), нет его и в каолините и в гипергенных минералах железа. Пове- 
дение скандия в бокситовых месторождениях Казахстана с гиббситом и корундом и 
спецификой минералов железа рассматривается подробно в отдельной главе. 


5.2. Ивдельский и Карпинский районы 


Оба этих района, наряду с СУБРом, входят в девонский бокситовый пояс вос- 
точного склона Северного Урала. В геологическом строении месторождений много 
общего. В Карпинском районе бокситы и смежные с ними породы (аллиты, песчани- 
ки, сланцы и мелкогалечные конгломераты) приурочены к богословскому горизонту. 
Возраст его, по схеме Б.Г.Антропова (1966), определяется как верхнеэйфельский — 
между светлыми и тёмно-серыми (с амфипорами) известняками горизонтов О2е и 
Р.'Ъ.. Е.С.Гуткин (1978), выделяя одну карбонатную бокситоносную формацию на 
Северном Урале, указывает, что в Ивдельском и Карпинском районах вулканогенно- 
осадочные породы распространены более широко, чем на СУБРе. Рудные горизонты 
рассматриваются как внутриформационные образования. В Карпинском районе выде- 
ляют четыре таких горизонта. Все они, предположительно, формировались в пресно- 
водных и опреснённых водоёмах во время перерыва в накоплении эйфельских отло- 
жений, «в прибрежно-морских условиях после перерыва и, вероятно, очень редко и в 
незначительном объёме - в непрерывных морских условиях». 

Для среднедевонских отложений Ивдельского района характерны слоистые и 
массивные известняки, а также мощная толща терригенных и туфогенно-осадочных 
пород. Л.Н.Князева выделяет шесть бокситовых горизонтов, связанных с перерывами 
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в накоплении осадков эйфеля (известняки, бокситы, песчаники, сланцы, туфогенные 
породы). Все такие перерывы обычно локальны по площади и непродолжительны по 
времени. Как и в Карпинском районе, бокситовые месторождения формировались на 
суше и в прибрежно-морских условиях. В этих двух районах, в отличие от СУБРа, нет 
красных марких бокситов. В рудном теле присутствуют красные немаркие и яшмо- 
видные бокситы внизу и зеленовато-серые (пестроцветные) - вверху; в ряде мелких 
месторождений — только последние. В Ивдельском районе часто встречаются чёрные 
диаспоровые бокситы. Их окраска связана с наличием железистых хлоритов (дафнит 
и др.) и органики (3-5%). 

Для бокситов и смежных с ними пород Карпинского района приводим содер- 
жания скандия и основных элементов в табл. 5.2.1 и 5.2.2. Как и раньше, используем 
данные по скандию только Бронницкой лаборатории. Достоверных данных по скан- 
дию в бокситовых породах Ивдельского района у нас нет. Как видно из табл. 5.2.1, 
содержание скандия в бокситах и аллитах Карпинского района близки к тем, которые 
приведены выше для СУБРа. Отметим только детали. В бокситах этого района с А.О: 
65,5% и аллитах с А|5О; 43,4% скандия одинаковое количество — 53 г/т. Отступление 
от равного отношения к алюминию (1,56 и 2,29 соответственно) связано с миграцией 
скандия при выносе железа. В аллитах Ее›О.” на 11,5% больше, чем в бокситах. Ска- 
зываются, несомненно, и разные формы нахождения редкого металла. Если в бокси- 
тах он представлен, по нашему мнению, гидроксидом, то в аллитах, сиаллитах и осо- 
бенно в глинах значительная его часть может быть эндокриптной. При глинизации 
первичных минералов (слюды, амфиболы и др.) без разрушения связи кремний - 
алюминий, очевидно, и отношение скандия к алюминию не меняется. Постепенно 
эндокриптная форма нахождения малых примесей уступает их собственной мине- 
ральной форме. На этой стадии совместное нахождение скандия с алюминием и желе- 
зом сохраняется на качественно ином уровне, чем в магматогенных минералах. Вы- 
ветривание способствует распаду многоэлементных минералов и образованию каж- 
дым металлом своего собственного.Не исключаем небольшого завышения скандия в 
бокситах низкого качества (кремнёвый модуль 4,35). Относительные ошибки на ред- 
кие элементы в пределах до 20% - явление обычное. В известняках с СаО 51,9-55,1% 
(4 пробы) скандия меньше 2 г/т. С возрастанием глинистой составляющей в них уве- 
личивается и содержание скандия. В эффузивно-осадочных породах его около 20 г/т 
(табл. 5.2.2). В целом эта цифра может быть принята за среднюю в материнских поро- 
дах региона. 


5.3. Южноуральский район 


Описываемый район расположен в пределах южной части Уфимского амфите- 
атра, в зоне сочленения Уральской геосинклинали и Уфимского плато, являющегося 
выступом платформы. Формировались бокситы в обширной предплатформенной об- 
ласти, для которой характерны широкие и пологие поднятия. Основными структура- 
ми района являются Сулеймановская брахиантиклиналь и прилегающие к ней с юго- 
востока и северо-запада Улуирская синклиналь и Симская мульда. С востока район 
ограничен линией крупного разрывного тектонического нарушения. По этому нару- 
шению породы девонского возраста отделяются от области развития более древних 
пород в районе ст.Бердяуш. Фация бокситоносных образований от с.Новая Пристань 
на севере до ст.Вязовая на юге, по Д.Г.Сапожникову (1974), как бы прижимается к 
упомянутому разлому. 

Выделяют три группы месторождений и рудопроявлений бокситов: Вязовская, 
Кукшикская и Ново-Пристанская. Нами изучались месторождения последней группы, 
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приуроченные к юго-восточному крылу Улуирской синклинали: Межевой Лог, Бли- 
ново-Каменское и Кургазакское. 

Отложения района разделяются на два комплекса. Нижний представлен немы- 
ми докембрийскими породами (они образуют поднятия) — разнообразные сланцы, 
песчаники, известняки и доломиты; верхний — осадочными толщами девона, карбона 
и перми, тяготеющими к депрессионным структурам. Все отложения района от до- 
кембрийских до каменноугольных включительно интенсивно дислоцированы, собра- 
ны в складки и разбиты многочисленными тектоническими нарушениями. 

Бокситы ЮУБРа приурочены к орловским слоям верхнефранского подъяруса. 
В подошве -— известняки среднефранского подъяруса: самсоновские, доманиковые и 
саргаевские слои. В кровле бокситов — известняки и доломиты теодоссиевых слоёв 
верхнефранского подъяруса. Источник глинозёма для месторождений ЮУБРа не ус- 
тановлен. В районе, как подчёркивает Д.Г.Сапожников (1974), нет ни древних кор 
выветривания, ни вулканогенных образований, одновозрастных с бокситами. 

По данным А.К.Гладковского и А.К.Шаровой (1951), орловские слои являются 
продуктивными от пос.Куса на севере и далее в юго-западном направлении на протя- 
жении 150 км. На участке пос.Новая Пристань — д.Терменово бокситовый горизонт 
сложен исключительно бокситами, качество и мощность которых (от 5 м до | миме- 
нее) закономерно изменяются в этом же направлении. На участке Мурсалимкино — 
Вязовая расположены диаспор-шамозитовые образования с типичной оолитовой 
структурой. В юго-западном направлении эти образования замещаются известняко- 
выми фациями. 

На границе между бокситовым Новопристанско-Кукшикским узлом и диаспор- 
шамозитовым Серпеевско-Вязовским узлом наблюдаются промежуточные по струк- 
туре и качеству породы. Авторы пришли к выводу, что в период формирования ор- 
ловских слоёв суша находилась на востоке и юго-востоке, а море — на западе. К ана- 
логичному выводу пришёл и В.Б.Шишаков (1969). По его мнению, в раннеорловское 
время бокситы накапливались сравнительно узкой полосой в восточной и юго- 
восточной частях района в условиях морского мелководного залива. 

К западу бокситы сменяются аллитами и сиаллитами, а в среднем течении 
р.Юрюзань — диаспор-шамозитовыми породами и рудами со значительной примесью 
терригенного материала. Ещё дальше к западу низы орловских слоёв представлены 
песчано-глинистыми образованиями. Источник глинозёма, по этому автору, находил- 
ся на юго-востоке, а терригенный материал поступал с севера и северо-запада. Мате- 
ринскими породами предположительно были вулканогенные образования силурий- 
ского или нижнедевонского возраста, полностью эродированные в результате герцин- 
ских тектонических движений. Вулканогенные породы указанного возраста имеются 
северо-восточнее южноуральских бокситовых месторождений. На основании геохи- 
мических данных вопрос о протовеществе бокситов не решается однозначно. Многие 
исследователи, как и авторы настоящей работы, не исключают участие в образовании 
бокситов вулканогенно-осадочных пород. 

Бокситонакопление, по П.В.Орловой (1962), контролировалось не герцинскими 
складчатыми структурами, а древними эрозионными впадинами в рельефе подсти- 
лающих пород в области крупного додевонского прогиба: Рудный пласт распадается 
на ряд отдельных пластообразных залежей. Приурочены они к небольшим впадинам в 
рельефе подстилающих пород мощностью 40-50 м. Для Новопристанской группы ме- 
сторождений (Межевой Лог, Барсучий Лог, Первомайское, Блиново-Каменское, Кур- 
газакское и др.) характерно пологое. залегание пород (5-10°, реже 20-25°) и сравни- 
тельно слабая дислоцированность. Кукшикские месторождения (Красно-Каменское, 
Покровское, Айское, Новое и др) находятся в непосредственной близости к горной 
сильно дислоцированной части Урала. Рудный пласт их распадается на ряд отдельных 
тектонических блоков (чешуй), в результате чего многократно повторяется по паде- 
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нию. Угол падения пород здесь 35-50 °. Средняя мощность бокситового горизонта 0,7 
м, качество руды более низкое, чем на месторождениях северной группы. 

Для Вязовской группы характерно преобладание — оолитовых диаспор- 
шамозитовых руд (по составу отвечают аллитам и сиаллитам) над бокситами. По- 
следние встречаются в виде мелких разобщённых залежей. Своеобразные оолитовые 
руды имеют небольшую мощность (до | м) в основании орловских слоёв и перекры- 
ваются либо известняками, либо толщей перемежающихся глинистых сланцев и квар- 
цевых песчаников. Вверх по разрезу такая толща постепенно сменяется известняками. 

Д.Г.Сапожников (1974) считает диаспор-шамозитовые породы морскими обра- 
зованиями, а красные бокситы — континентальными. Последние, по его мнению, отла- 
гались на закарстованной поверхности карбонатных пород, на прилегающих участках 
суши (или коралловых островов), невысоко над уровнем моря. «Характер этой по- 
верхности, так же как и в случае североуральских месторождений, напоминает совре- 
менные карровые поля». 

По нашему мнению, как бокситы, так и диаспор-шамозитовые породы являют- 
ся морскими по генезису. О находках фауны уже говорилось. Подчеркнём также, что 
шамозита много и в промышленных месторождениях ЮУБРа. В связи с быстрым из- 
менением этого минерала его роль недооценивается. Примечательно и то, что серые 
бокситы рассматриваются Д.Г.Сапожниковым как результат прибрежно-морской се- 
диментации. Для «отрыва» серых бокситов от красных по условиям формирования 
(морские и континентальные осадки) нет должных оснований. 

«Площади моря с изрезанной береговой линией, многочисленными островами, 
отмелями и впадинами между ними, - пишет Н.М.Страхов (1962, т.1), - являются иде- 
альным рудообразующим ландшафтом, ибо в этих условиях гидродинамический ре- 
жим ослаблен и вынос тонких частиц из прибрежной зоны в пелагическую сведён к 
минимуму». Эта обстановка, по мнению академика, весьма благоприятна для образо- 
вания бокситов, которые состоят из нерастворимого в воде материала, при непосред- 
ственном поступлении его с берега, с континента. В большинстве случаев рудонакоп- 
ление осуществляется при пассивном тектоническом режиме седиментационной об- 
ласти, когда поступление в бассейн терригенного материала значительно ослаблено. 
Все перечисленные условия достаточно полно проявляются при анализе бокситона- 
копления в регионе. 

Сведения о стратиграфии отложений франского яруса девона (Домрачев и др.., 
1948; Тяжева, 1964) позволяют детально рассмотреть условия залегания бокситов на 
западном склоне Южного Урала. 

В нижнефранском подъярусе выделяются пашийские и кыновские слои. Пер- 
вые залегают на различных горизонтах среднего девона (от ваняшкинских до чеслав- 
ских слоёв), местами на ашинской и миньярской свитах, и сложены преимуществен- 
но песчаниками, алевролитами, аргиллитами, глинами; в верхней части обычны про- 
слои глинистых известняков. Для слоя характерно ожелезнение - в виде тонких линз 
(до10 см) и пластов бурого железняка, оолитовых алюможелезных руд и интенсивной 
ржавой окраски песчаников. Мощность слоя в районе бокситовых месторождений 0- 
8м. 

Кыновские слои залегают обычно на пашийских слоях (постепенно сменяя их), 
реже - на чеславских и бийских слоях ( возможно и на породах ашинской свиты - за- 
падное и северное крыло Сулеймановской антиклинали). Представлены глинистыми и 
песчанистыми известняками, мергелями. Мощность 2-12 м. 

Среднефранский подъярус включает саргаевские слои, доманиковые и самсо- 
новские. Саргаевские слои занимают стратиграфическое положение между кынов- 
скими и доманиковыми слоями и связаны с ними постепенными переходами. Сложе- 
ны в основном глинистыми известняками, иногда с прослоями доломитов. Мощность 
3-10 м. Для доманиковых слоёв характерно тонкое переслаивание пород и высокая 
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битуминозность. В сложении принимают участие чёрные известняки, глинистые 
сланцы, мергели и кремни. Максимальная мощность 15 м. Самсоновские слои венча- 
ют разрез среднефранского подъяруса. Состоят преимущественно из светлосерых из- 
вестняков, местами такого же цвета доломитов. В нижней части этих слоёв иногда 
развиты тёмносерые известняки. Обычная мощность слоя 30-35 м; в отдельных раз- 
резах — до 60-140 м. 

Орловские слои верхнефранского подъяруса залегают с размывом на самсонов- 
ских слоях, реже — на доманиковых и саргаевских. Для орловских слоёв характерна 
резкая изменчивость литологического состава как по вертикали, так и в горизонталь- 
ном направлении. В наиболее типичных разрезах выделяют рудоносный горизонт и 
надрудную пачку. В красных бокситах, слагающих нижнюю часть рудного горизонта 
(район ЮУБРа), найдена морская фауна. В подошве бокситов залегают, как правило, 
белые закарстованные известняки самсоновских слоёв (в этом случае присутствует 
бокситовая брекчия), в меньшей мере -— тёмносерые известняки более низких гори- 
зонтов этих слоёв (контакт ровный, бокситовой брекчии нет). 

На крыльях Сулеймановской антиклинали (ст.Вязовая, Усть-Катав) и на запад 
до с.Серпеевки рудный горизонт сложен бокситоподобными оолитовыми породами и 
пёстрыми глинами. Бокситы здесь встречаются редко, в форме небольших линзовид- 
ных залежей. Западнее и северо-западнее с.Серпеевки бокситы отсутствуют. Надруд- 
ная пачка орловских слоёв на крыльях Сулеймановской антиклинали сложена квар- 
цевыми песчаниками, иногда с шамозитовым цементом, глинами и известняками. 

В районе бокситовых месторождений (Новопристанская и Кукшикская группы) 
надрудная пачка фациально замещается известняками, иногда сильно загрязнёнными 
песчано-глинистым материалом, с остатками растений и панцырных рыб. Часто 
встречаются прослои коралловых известняков, которые вверх по разрезу переходят в 
известняки теодоссиевых слоёв. У Симского завода орловские слои сложены кварце- 
выми песчаниками, а у Миньярского завода — пачкой мергелей и глин. 

Как пашийские, так и орловские слои являются базальными. Они свидетельст- 
вуют о наличии перерывов в осадконакоплении, предшествовавших формированию 
нижнефранского — пашийского и верхнефранского — орловского седиментационных 
циклов.Известняки верхней пачки орловских слоёв мало отличаются от известняков 
теодоссиевых слоёв. Последние в некоторых местах залегают на самсоновских слоях. 
С.М.Домрачев и др. (1948) подразделяют теодоссиевые слои на устькатавскую и ай- 
линскую свиты. Сложены они серыми слоистыми известняками, в меньшей мере - 
доломитами. В нижней части иногда встречаются прослои глинистых сланцев. Мощ- 
ность теодоссиевых слоёв до 220 м. 

Условия залегания бокситов ЮУБРа рассмотрим на примере Кургазакского 
месторождения. Дадим также конкретную характеристику вмещающих пород в объё- 
ме франского яруса (стратиграфия, литология). 

Пашийские слои залегают на закарстованной поверхности чеславских светло- 
серых известняков. Представлены глинистой породой от коричнево-красных до зеле- 
новато-серых тонов, очень похожей на бокситы. В основании слоя — светло-бурые 
глинистые песчаники с желваками (до 3-4 см) шамозитового состава. В красных гли- 
нах около 30% глинозёма, а в серых - около 20% при 40 и 50% кремнезёма соответст- 
венно. 

Кыновские слои связаны с пашийскими постепенным переходом. Сложены 
плитчатыми сильно глинистыми известняками зеленовато-серого цвета. Мощность 
их, как и пашийских, не более 2-х м. Выше идут массивные доломитизированные из- 
вестняки (1,5 м) саргаевских слоёв с обильной фауной брахиопод и кораллов. Дома- 
никовые слои (9 м) представлены мергелистыми битуминозными известняками с про- 
слоями доломитизированных и пиритизированных разностей. Окраска их почти чёр- 
ная. Слои исключительно богаты фауной. Самсоновские слои (до 30 м) характеризу- 
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ются массивными известняками от светло-серых до розовых тонов. Глинистой со- 
ставляющей в них не больше 2,5%. Низы слоя состоят из тёмно-серых мелкозерни- 
стых битуминозных известняков. В верхней части слоя известняки рифогенные, за- 
карстованные. Граница с вышележащими бокситами неровная. 

Орловские слои в своей нижней части представлены горизонтом бокситов. 
Надрудная пачка сложена известняками (снизу вверх): серыми пиритизированными 
(до |1 м), глинистыми зеленовато-серыми (до 1,5 м) и тёмно-серыми мергелистыми с 
фауной кораллов (3-5 м). Выше по разрезу идут плитчатые зеленовато-серые глини- 
стые известняки (1-2 м) и тёмно-серые очень плотные массивные известняки. Верхняя 
граница надрудных известняков проводится условно по появлению доломитизиро- 
ванных разностей. Мощность орловских слоёв до 40 м. 

В отложениях теодоссиевых слоёв преобладают серые до тёмно-серых плотные 
доломитизированные известняки, реже встречаются тёмно-серые доломиты, битуми- 
нозные и окремнённые (устькатавская свита, по Домрачеву и др.). Мощность этих 
отложений до 200 м. Выше идут толстослоистые серые известняки (до 260 м), участ- 
ками сильно окремнённые (айлинская свита). 

Рудная залежь в виде монолитного пласта бокситов вытянута в северо- 
восточном направлении. Длина её в плане 2400 м, ширина 800 м, средняя мощность 
2,75 м (изменяется от 0 до 6,15 м). В основании залегают красные бокситы (2,45 м), в 
кровле — серые (0,30 м). Граница между ними или ровная и резкая, или постепенная. 
Наблюдается внедрение серого боксита в красный, и наоборот. 

На месторождении, как и в целом для ЮУБРа, выделяют яшмовидные и тонко- 
обломочные (бобовые) разности. Размер бобовин до 1,5 мм, цемент замещения. Из 
минералов глинозёма развиты бёмит, диаспор (мало), шамозит, каолинит; другие ми- 
нералы — гематит, кальцит, пирит. Последнего особенно много в серых бокситах. 
Мощность таких бокситов до 0,6 м в случае, когда они встречаются совместно с крас- 
ными, до метра и более -— где они полностью слагают рудное тело (в краевых зонах). 
На красные бокситы приходится 88% объёма рудной массы, на серые - 12%. 

Распределение пирита в серых бокситах от равномерного до гнездового и про- 
жилкового, а также примазок по плоскостям скола. Пирит в виде мелких зёрен содер- 
жится как в цементе, так и в бобовинах, участками полностью замещая их. Красные 
бокситы по сложению массивные, иногда плитчатые, трещиноватые. Мощность их в 
пределах месторождения от 0 до 5,85 м, в среднем 1,8 м. 

Верхний контакт серых бокситов с покрывающими известняками ровный, но не 
всегда резкий. В большинстве случаев серый боксит вверх по разрезу сменяется пи- 
ритизированным известняком. Интенсивная пиритизация до одного метра от рудной 
залежи. 

Глубина залегания бокситов от дневной поверхности в пределах 215-530 ми 
зависит в основном от гипсометрических отметок кровли рудного тела, в меньшей 
мере — от рельефа дневной поверхности. Скважины, расположенные по оси антикли- 
нального поднятия, имеют наиболее высокие отметки. 

В бокситах ЮУБРа содержания глинозёма ниже, а кремнезёма выше, чем в 
бокситах СУБРа. Их минералогия в целом представлена 6ёмитом, шамозитом, каоли- 
нитом, гематитом, пиритом, кальцитом; встречаются диаспор и сидерит; минералы 
титана на рентгенограммах не видны. Из 47 изученных нами проб диаспор обнаружен 
в 10-ти из них. И только в 2-х не сопровождается 6ёмитом. Выше отмечено, что на 
ЮУБРе нет марких бокситов. Преобладают яшмовидные разности; обломочная и 
оолитовая структура их выявляется при обесцвечивании. В серых бокситах кровли 
много пирита, как и в глинистых сланцах и известняках, залегающих выше. В бурых 
бокситах много прожилкового кальцита. Содержания скандия в бокситах ЮУБРа и 
смежных с ними породах показаны в табл. 5.3.1 и 5.3.2 по нашим данным и по дан- 
ным В.А.Тенякова (анализы выполнены в ВИМСе) в табл. 5.3.3. Они мало разнятся 
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Рис. 5.3.1. Месторождение 
Межевой Лог, ходовое от- 
деление между штреками. 
2,3. Зарисовка зоны вывет- 
ривания боксита ЮУБРа 
(по Гладковскому и Рудно- 
ВОЙ): 

а- известняк (почва рудного 
тела); 

б-базалюминит; 

в - боксит красный яшмо- 
ВИДНЫЙ; 

г выветрелый серый пири- 
тизированный боксит; 

д- аллофан черный. 


Рис. 5.3.2. Штуф с вторичными минералами (там же). | - столбчатый 
базалюминит; 2,3 — гиббсит; темное между гиббситовыми слоями -— 


красный яшмовидный боксит. 


между собой. Не будем акцентировать внимание на частностях. Отметим главное. И 
титан и скандий находятся в удивительно выраженной парагенетической ассоциации с 
алюминием. Ни кальцитизация, ни пиритизация практически не меняют соотношение 
ТУАП, ЗС/А| и Зс/Г1. Это же справедливо и для бокситов с разным кремнёвым модулем. 
И только в бокситах с низким Ее›О;” (меньше 10%, против обычных около 20%) падает 
величина отношения скандия к алюминию. Подобное явление, как и на СУБРе, объяс- 
няется выносом части скандия наряду с выносом железа. Минералы титана сохраняют- 
ся полностью. В пяти наших пробах с А.О; > 60% на долю железа в пирите приходит- 
ся 3,9% (4,5% $), на остальные минералы - 2,1%. СаО в пробах меньше 0,5%. Бокситы 
по окраске серые или зеленовато-серые; залегают в кровле красных бокситов. 

При окислении пирита образуется серная кислота, которая растворяет и бёмит и 
каолинит, т.е. переводит алюминий в раствор. В зоне контакта с карбонатами происхо- 
дит нейтрализация таких растворов с выпадением в осадок новых минералов, как это 
показано в статье А.К.Гладковского и М.Я.Рудновой (1964). Мы воспроизводим зари- 
совку зоны выветривания бокситов на ЮУБРе и фотографию штуфа с вторичными ми- 
нералами (рис. 5.3.1 и 5.3.2). «К результатам сернокислотного выветривания, - пишут 
эти авторы, - относится обязательное совместное нахождение гиббсита с базалюмини- 
том, реже с алюминитом, часто с аллофаном». Сернокислое железо удаляется первым, 
бурый боксит осветляется, а участки с вторичными минералами выглядят снежно- 
белыми. 

Из коллекции А.К.Гладковского нами заново проанализированы и красный яш- 
мовидный боксит (обр.647), и вторичные минералы — гиббсит (обр.298), аллофан 
(обр.231), алюминит (обр.195) и аллофан с примесью гиббсита, найденные нами в от- 
валах месторождения Межевой Лог (шахта 5). В этих минералах нет ни железа, ни ти- 
тана, ни скандия, ни галлия. Наряду с железом редкие элементы выносятся сернокис- 
лым раствором. Что же касается титана, то в составе своих носителей, главным образом 
анатаза, он не участвует в реакциях с серной кислотой. 

Кроме ЮУБРа участие сернокислых растворов в переносе алюминия можно 
проследить на примере бокситов тульского типа (по классификации Бушинского, 
1975). 

К.Н.Трубина (1958) приводит такой химический состав бокситсодержащих по- 
род Шенуровского месторождения в Подмосковном угольном бассейне (вес. %): 


[1.08 _ 


Аллофан-галлуазит-гиббситовая 
Галлуазит-каолинит-гиббситовая 26,62 


СаО+М?0+$0О-; Т1О) в породах нет. 


Кроме названных минералов в незначительном количестве встречаются кварц, 
гидрогетит, алюмогидрокальцит и др. 

Бокситсодержащие породы (С!^) залегают в карманах известняков упинского 
горизонта нижнего карбона (С, '?). Мощность их в большинстве случаев меньше 1,0 м; 
очень редко до 4-8 м. Перекрываются глинистыми породами и песками (СР). Глубина 
залегания от дневной поверхности в пределах 20-30 м. Подобные образования являют- 
ся хемогенными по генезису -— за счет растворов серной кислоты (при окислении пири- 
та в угленосных глинах С!7). При отложении пород основного угольного комплекса 
(С?) они размывались. 

Можно заключить, что в минералах бокситсодержащих пород тульского типа, 
как и в минералах из зоны сернокислотного выветривания бокситов на ЮУБРе, не бу- 
дет скандия. Вместе с Ее?* он выносится за пределы рудных тел. Алюминий же в форме 
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А15($О.); хорошо растворяется в воде (40-50 г на 100 г воды при температуре 30-50°С) 
и в соприкосновении с известняками выделяется в виде коллоидного гидроксида 
АОН)з-ад. 

Постоянство отношения титана к алюминию в бокситах ЮУБРа свидетельствует 
об однородности материнских пород, которые были подвергнуты латеритному вывет- 
риванию, а переотложенный материал явился бокситовой сущностью. Можно также 
предположить, что выветривались вулканогенные породы, близкие к андезитовым пор- 
фиритам СУБРа. К этому выводу приводит среднее отношение титана к алюминию, 
вычисленное по 78 пробам (нашим и В.А.Тенякова). Оно равно 5,33 (1,445.10? : 27,13): 
в андезитах, по А.А.Беусу (1981), эта величина равна 5,55. При коэффициенте накопле- 
ния А] и Т! в латеритах, близком к трём, будем иметь в материнских породах 9,04% А| 
и 0,48% Т1. Эти цифры соответствуют андезитам. Возможно, что покровы этих пород в 
смеси с вулканогенно-осадочным материалом не имели большой мощности и полно- 
стью были эродированы в последевонское время, как и предполагают многие исследо- 
ватели. 

Начало такому процессу было положено смывом латеритной коры. Большое 
число месторождений бокситов на Южном Урале и ещё большее число диаспор- 
шамозитовых проявлений свидетельствуют о значительной области горных пород, 
охваченной латеритным выветриванием. Отсутствие крупных месторождений в регио- 
не связано скорее всего со слабой изрезанностью известняков подошвы для захороне- 
ния мощных толщ рудного материала. 

Генезис диаспор-шамозитовых руд (по другому — диаспор-хлоритовых пород), 
как и бокситов, отвечает, по нашему мнению, латеритно-терригенной гипотезе. Очень 
тонкий латеритный материал накапливается в морских прибрежных условиях. Струк- 
турная специфика такого материала с обилием оолитов и пизолитов - результат диаге- 
нетических процессов, вероятность которых отметил Д.Г.Сапожников (1974). Однако 
этот автор и А.К.Шарова с М.Я.Рудновой (1974) явно преувеличили хемогенную при- 
роду пизолитовых пород. Последние авторы даже считают, что «хлоритовые оолиты 
накопились путём выпадения из растворов в восстановительной среде». По мнению же 
Д.Г.Сапожникова, оолиты формировались «в железисто-глинозёмисто-кремнистом 
осадке, отложившемся хемогенным путём на дне водоёма». 

В хлорите из Вязовской группы месторождений, который определён уральскими 
геологами как стриговит, содержится 24,04% АБО; и 0,51% ТЮ.. В работе 
А.К.Гладковского и А.К.Шаровой (1951) приводятся полные анализы бокситов, алли- 
тов и сиалитов из этой же группы месторождений. Т!О) в перечисленных образованиях 
от 1,51% до 3,47%. При наличии таких содержаний титана в осадках нет оснований 
приписывать им хемогенное происхождение. В образце боксита за №305 содержится (в 
%): 5,54 $10», 2,11 ТО», 48,16 АБО:, 19,98 ЕеО и только 3,81 Ее2Оз. Высокое содержа- 
ние ЕеО не показатель того, что железо, как и другие компоненты, выпало из растворов 
в условиях морской среды. Диаспор, бёмит и каолинит, в сочетании с минералами ти- 
тана, служили, вероятно, той затравкой, вокруг которой и формировались оолиты пре- 
имущественно шамозитового состава. 

В этом случае надо признать, что кристаллическая решётка шамозитов могла 
сформироваться в диагенезе только при наличии подобающих компонентов в растворе. 
Если в изначальном латеритном материале был гиббсит, то в условиях морской среды 
он частично растворился, а большей частью перешёл в диаспор и бёмит. Первой была 
стадия дегидратации в осадке, а затем стадия образования шамозита под влиянием ор- 
ганики и с участием биогенного и кластогенного кремнезёма. Изоморфное вхождение 
ряда малых элементов, в том числе скандия, в кристаллическую решётку шамозита не 
исключается. 
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6. СКАНДИЙ В БОКСИТАХ И ГЛИНАХ КАЗАХСТАНА 
6.1. Месторождения Амангельдинской группы 


Первые достоверные результаты по скандию в бокситах Аркалыкского месторо- 
ждения авторы получили в середине 70-х годов. Они были весьма ценными. Встала 
задача дальнейшего изучения геохимии этого перспективного металла. Как большие, 
так и малые элементы не только рассеиваются в природных условиях, но и концентри- 
руются в значительных количествах в соответствии с присущими им законами. Такие 
законы и на современном этапе осознаны не полностью. Часто такому осознанию ме- 
шают «авторитеты», когда их мнение выдаётся за истину в последней инстанции. Так 
было с генетикой, кибернетикой, геологией и сохраняется сейчас в геохимии. В значи- 
тельной мере геохимия стоит на механистических позициях, о чём подробно написал 
Н.М.Страхов (1970) в блестящей статье «К вопросу о количественных методах иссле- 
дования осадкообразования геологического прошлого», не утратившей своего значения 
и в новом столетии. 

Четверть века назад авторы были далеки от участия в серьёзных дискуссиях и 
считали, что главное в геохимии - это накопление фактов на достоверной аналитиче- 
ской основе. Такой подход справедлив и сейчас. Интерпретация же фактического мате- 
риала должна опираться на всю сумму научных знаний и не тормозиться авторитарно. 

В двух бокситорудных районах Казахстана, детально разбуренных и, казалось 
бы, до конца изученных многочисленными отрядами местных и столичных геологов на 
протяжении последних 40-50 лет, нами сделаны два важных открытия. Выявлены уни- 
кальные концентрации скандия в бокситовых породах Амангельдинского района и 
уникальные концентрации цинка (в меньшей мере свинца) под бокситовыми породами 
Краснооктябрьского месторождения. Детальному описанию первого открытия и по- 
священа настоящая глава. 

Коллекция образцов с Аркалыкского месторождения (1971 год), тщательно изу- 
ченная нами в Караганде, была проанализирована на редкие элементы уже на Урале (в 
лабораториях г.Полевского и г.Свердловска). Образцы отбирались с целью изучения 
геохимии титана. Одни авторы считают этот элемент устойчивым (в форме окислов) в 
коре выветривания и при изменении бокситов (силификация, вынос железа, сидерити- 
зация), другие приписывают ему высокие миграционные свойства. В бокситах место- 
рождения с содержанием Ее›О; 10-20% около 2,5% Т1О.. Надо было найти образцы, 
которые на порядок различались бы по Т!О) и выяснить причину такого различия. Ес- 
тественно, что основное внимание было уделено образцам с низким содержанием 
окисного железа (фактически общего, так как величина ЕеО в бурых бокситах района 
меньше 1%, а в белых - на порядок ниже). Как оказалось в дальнейшем, это был счаст- 
ливый случай («яблоко, упавшее на голову Исаака») для выяснения геохимии не только 
титана, но и скандия. Подробное обсуждение поведения других редких элементов 
опускаем, чтобы избежать перегрузки цифровым материалом и неуместных в данной 
работе дискуссий. 

Сразу сделаем оговорку, что метод абсолютных масс (изоволюметрический), ре- 
комендуемый Н.А.Лисицыной (1966) как «наиболее объективный» при рассмотрении 
поведения элементов в процессе изменения пород, нами не принимается. Остаёмся на 
позициях компонента-свидетеля, в качестве которого мы выбрали титан, пренебрегая 
очень слабой миграцией его в элювиальном процессе. Абсолютно геохимически не- 
подвижных элементов в корах выветривания нет. Это утверждение Н.М.Страхова 
(1970) является справедливым. Но ведь нет и абсолютно точных методов анализа. К 
тому же объёмный вес рыхлой породы - в значительной мере случайная величина. При 
отборе образцов в сухую или влажную погоду эта величина будет разной. В то же вре- 
мя химические анализы выполняются из высушенной при 105°С навески. Из рекомен- 


135 


даций пропагандистов метода абсолютных масс (№=А*у/100, где М — количество эле- 
мента в мг/см” породы, А — содержание элемента в вес.%, у — объёмный вес породы) 
неясно, какие же допуски для А и у можно принимать для образцов из одной зоны 
выветривания и какой величине отдавать предпочтение. 

Способ «элиминирования» результатов далеко не объективный. Для амфиболи- 
тов и хлорит-амфиболовых сланцев Украинского кристаллического массива 
Н.А.Лисицына вычисляет среднее по |2 образцам. При этом $10. меняется от 30 до 
75%, Т1О). от 0,25 до 1%, АО: от 3,5 до 17%, Ее>О, от 0,4 до 11,3%, ЕеО от 7 до 21% и 
т.д. Для малых элементов вариации в содержаниях ещё более значительны. Объяснение 
— в неравномерности распределения элементов в исходной породе, и этот фактор в той 
или иной степени будет сказываться на продуктах коры выветривания. 

Как же элиминировать влияние этого фактора при анализе того или иного эле- 
мента — спрашивает Н.А.Лисицына? Двумя приёмами -— её ответ. «Во-первых, необхо- 
димо брать достаточное количество образцов коренных пород (слово «достаточное» не 
разъясняется; в большинстве своих примеров Н.А.Лисицына оперирует 1-3 анализами. 
— Авт.), чтобы получить надёжное среднее, с которым потом и следует сравнивать по- 
ведение элемента в той или иной зоне коры выветривания (а как быть, если коренная 
порода неизвестна или недоступна для взятия образцов? — Авт.). Во-вторых, опериро- 
вать следует средними величинами элементов разных зон, взяв при этом образцы с 
одинаковой степенью выветривания, лишённых вторичных концентраций элементов» 
(после петрографических исследований и получения химических анализов; «аномаль- 
ные» результаты произвольно выбросить; какая уж тут объективность в исследовани- 
ях? — Авт.). 

Детальное изучение минералогии и петрографии разреза элювия, пишет 
Н.А.Лисицына дальше, «должно предшествовать отбору образцов на химический и 
спектральный анализы». Рекомендация замечательная, но только нет примеров её реа- 
лизации на практике. Для устранения влияния неравномерности выветривания и вто- 
ричной минерализации снова рекомендуются два метода. «Первый заключается в вы- 
числении средних величин концентрации каждого элемента в каждой зоне коры, при 
этом из подсчёта исключают как отчётливо менее выветрелые реликты, так и участки 
вторичной минерализации» (всё субъективно. — Авт.). 

Исключив из рассмотрения участки вторичной минерализации, Н.А.Лисицына 
по второму методу рекомендует вообще идеализировать выветривание, равномерно 
опуская его сверху вниз: образцы надо располагать «последовательно, по степени их 
выветривания, независимо от реального их нахождения в профиле коры. Получается 
профиль, отвечающий идеальному случаю... Для разных частей такого профиля, отра- 
жающих определённую стадию выветривания, также вычисляются средние с тем, что- 
бы по возможности снять влияние неоднородности распределения элементов в исход- 
ной породе». 

Любопытно ещё одно замечание: степень выветрелости образцов перед тем, как 
отбросить часть результатов, «выясняют с помощью данных микроскопии, термиче- 
ского анализа, рентгена и их объёмных весов». У Н.М.Страхова (1970) об этом гово- 
рится короче. Сложность строения коры выветривания вызывает необходимость ис- 
ключения образцов, маскирующих ход элювиального процесса. А это можно сделать 
лишь после предварительного петрографо-минералогического и химического исследо- 
вания «индивидуальных образцов и в значительном их числе, в зависимости, естествен- 
но, от мощности исследуемой коры выветривания» (курсив Н.М.Страхова). Снова 
лишь качественное наставление: ни количество образцов, ни мощность, на которую их 
достаточно, не приводятся. 

Из сделанных выписок видно, что рекомендации по изучению кор выветривания 
с применением метода абсолютных масс носят весьма субъективный характер. Вначале 
изучение комплексом известных методов энного количества образцов, а затем выбор 
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тех из них, которые соответствуют «идеальному профилю». Вот и получается, что ре- 
альная картина процессов выветривания подменяется вымышленной. В работе 
Б.М.Михайлова (1971), например, 55-метровый разрез латеритной коры выветривания 
на слюдисто-хлоритовых сланцах Западной Африки охарактеризован всего шестью 
образцами. Один образец на 10 м коры - мало это или достаточно, чтобы нарисовать 
идеальный профиль? 

Метод абсолютных масс можно применять лишь в тех случаях, когда в продук- 
тах выветривания сохраняется структура исходной породы. Из работ Н.А.Лисицыной, 
Б.М.Михайлова и других сторонников метода не видно, знают ли они об этом факторе? 
В практике геологоразведочных работ объёмный вес породы или руды, вычисленный 
по большому количеству единичных образцов, корректируется по объёмному весу в 
целике. После установления различий вводятся поправочные коэффициенты. При гео- 
химических исследованиях кор выветривания, насколько нам известно, ещё никто не 
определял объёмный вес тех или иных продуктов в целике. В большинстве случаев 
авторы ограничиваются двумя-пятью образцами, чего явно недостаточно для получе- 
ния надёжной средней величины. В случае привноса элементов применение метода 
абсолютных масс вообще недопустимо. И совершенно нелепо, когда его используют 
для отдельных образцов бокситов, взятых из разных месторождений. 

Суммируем вышеизложенное словами Ж.Милло (1968): «как только структура 
материнской породы, сохранившаяся на первых этапах латеритного выветривания, 
окажется нарушенной, метод равных объёмов становится неприемлемым. Тогда в каче- 
стве постоянной при сравнении приходится использовать малоподвижные элементы. 
Это — методы подсчёта изохрома, изотитана, изоглинозёма. Для каждого профиля, об- 
ладающего своими геохимическими особенностями, необходимо выбирать наилучший 
метод для геохимического сравнения». Два элемента, из числа изученных нами, при- 
годны для пересчётов по методу компонента-свидетеля — это титан и цирконий. Но 
последний определяется далеко не всегда, содержания его малы, а методика определе- 
ния довольно сложная, требуется постоянный контроль. Остаётся титан, как наиболее 
инертный, преимущественно в форме анатаза и рутила в корах выветривания и в бок- 
ситах. 

Наука о микромире достигла выдающихся результатов, чего нельзя сказать о 
макромире в свете минералогии и геохимии. Не выяснены условия формирования мно- 
гих минералов в коре выветривания, не объяснён с достаточной убедительностью пара- 
генезис минералов свободного глинозема (диаспор — 6ёмит, бёмит- гиббсит, гиббсит — 
корунд), очень вяло ведётся работа по выяснению форм нахождения редких элементов 
в бокситах и других рудах, в младенческом состоянии пребывает геохимия органиче- 
ского вещества, на примитивном уровне объясняется (точнее сказать — постулируется) 
изоморфизм элементов в зоне гипергенеза. В целом, от уровня достижений сегодняш- 
него дня значительно отстаёт геохимия осадочных пород, а поиски полезных ископае- 
мых в рыхлых отложениях часто ведутся плохо. При этом изучение таких отложений 
во многих случаях ограничивается макроописанием. 

Необходимо ориентироваться не только на валовые пробы, но и на их состав- 
ляющие. Такой подход более информативен, хотя наши лабораторные возможности 
были и остаются сейчас весьма ограниченными, особенно в части экспериментальной 
минералогии. Но и другие исследователи, судя по литературным источникам, не пре- 
одолели технических трудностей по выделению из бокситов чистых корунда, диаспора, 
бёмита, гиббсита, каолинита, шамозита, гематита, гётита, магнетита, маггемита, аната- 
за, рутила, ильменита, не говоря уже о редких минералах. Геохимическое изучение 
бокситов, да и многих других гипергенных продуктов, базируется в основном на вало- 
вых пробах. Поведение редких элементов на такой полиминеральной основе объектив- 
но не раскрывается, а «додумывается» тем или иным автором на базе своих знаний или, 
что чаще бывает, подгоняется под устоявшиеся схемы. Даже шаг в сторону от «вала», 
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как это видно из табл. 6.1.1-6.1.3, приносит очень важную дополнительную информа- 
ЦИЮ. 

В каолинитовых глинах из кровли рудного тела содержания скандия находятся 
на уровне 10 г/т, что весьма близко к оценке Л.Ф.Борисенко (1989) для осадочных по- 
род вообще - 8,2 г/т. В бокситовых продуктах из основной части рудного тела содер- 
жания скандия также низкие - в пределах 10-35 г/т. Максимум скандия приходится на 
каолинит-гиббситовые глины с тонкой органикой, залегающие в основании рудного 
тела. В них (табл. 6.1.3) скандия в 50-100 раз больше, чем в бокситах. О таких содержа- 
ниях - 1000-1500 г/т на исходное сырьё, насколько нам известно, раньше не сообща- 
лось (не принимаем во внимание тех, кто получил информацию из наших рук и поста- 
рался в спешном порядке её опубликовать). В прокалённых пробах цифры ещё более 
привлекательны - 2000-3000 г/т и больше. 

Чем тщательнее отделяется органогенная часть от каолинит-гиббситовой, тем 
больше в ней оказывается и скандия. Дело не в общей величине органического углеро- 
да, а в том, находится ли он в лигнитизированных растительных остатках, или в соста- 
ве гуминовой и фульвовой кислот. Эти кислоты, несомненно, являются «ответствен- 
ными» за перенос скандия и накопление его в. органогенных глинах из низов рудной 
толщи. К этой мысли приближались многие геологи и научные работники, но у них не 
было веских доказательств, которые получены нами. 

Кратко остановимся на интересе к органогенным глинам наших предшественни- 
ков. В статье Ф.Г.Пасовой (1959), обобщающей исследования вещественного состава и 
структур бокситов и глин, проведённые в ВИМСе в начале 50-х годов, говорится, что 
на ряде участков Амангельдинского месторождения встречаются своеобразные угли- 
сто-глинозёмистые породы. Они лёгкие, землистого сложения, с сажистой органикой 
или включениями лигнита. Состав таких пород каолинит-гиббситовый. Кремнёвый 
модуль их по 4-м анализам меняется от 2,8 до 17, а величина потери при прокаливании 
от 37,3 до 54,7%. Анализы на редкие элементы не приводятся. 

Справедливо отмечается, что углисто-глинозёмистые породы приурочены к глу- 
боким впадинам, располагаясь в нижней или средней части рудоносных отложений в 
ассоциации с маложелезисиыми бокситами или огнеупорными глинами. Приводится 
разрез через 2-ой Ашутский участок. Формировались эти породы, по мнению 
Ф.Г.Пасовой, за счёт нормального каолинит-гиббсит-гематитового материала в резуль- 
тате восстановления и выноса железа «в стадию заболачивания водоёма и накопления 
торфяников». 

Наша версия на генезис органогенных глин с высоким содержанием скандия, ит- 
трия и редких земель приводится в конце главы. Здесь же заметим, что никаких следов 
торфяников в депрессиях нет. Среди находок преобладают остатки кустарниковой и 
древесной растительности. По данным споро-пыльцевого анализа, которые приводит 
А.Н.Волков (1959), в период бокситонакопления преобладали покрытосеменные, а из 
них миртовые, в особенности эвкалипты. Меньшая доля падает на семейства берёзы и 
бука. Из голосеменных росли сосна, кедр, таксодиевые. 

Б.А.Тюрин и М.А.Кальменев (1959) указывают, что углистые бокситы (термино- 
логия этих авторов) приурочены к центральной зоне мощных бокситовых залажей 
сложного строения. Такие залежи располагаются «на крутых склонах рудовмещающих 
депрессий или в осевой части последних, над выходами чёрных пиритизированных 
аргиллитов и известняков фаменского яруса... Значительная часть запасов бокситов 
относится к их наиболее ценным абразивным и муллитовым (маложелезистым) сортам; 
в почве и кровле бокситов располагаются мощные крупные линзы основных огнеупор- 
ных глин (АО: + Т!О) от 34 до 39%, Ее>О: от 1,5 до 4,0% на прокалённое вещество. — 
Авт.), а в особо глубоких чашевидных углублениях ложа депрессий — мелкие, но мощ- 
ные линзы углистых бокситов, сажистых глин и лигнитов». 
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По сведениям упомянутых авторов, огнеупорные глины встречаются в широком 
возрастном интервале - от верхних горизонтов мезозойской коры выветривания до ос- 
нования акжарской свиты (верхний эоцен — нижний олигоцен) пестроцветных глин. 
Этот факт свидетельствует о значительном выносе железа из отложений района, если 
вспомнить о симбатном или близком к нему накоплении алюминия, железа и титана в 
латеритных корах выветривания. Понятно, что редкие элементы, так или иначе связан- 
ные с железом (кристаллохимически, сорбционно и т.д.), не могли оставаться в стороне 
от миграции своего «хозяина». В дальнейшем вернёмся к этому чрезвычайно важному 
вопросу, памятуя о том, что запасы огнеупорного сырья значительно превышают запа- 
сы бокситов. 

Резюмируем изложенное словами авторов статьи: «Промышленные залежи ог- 
неупорного сырья приурочены, в основном, к бокситоносной толще и лишь частично 
(своей почвой или кровлей) захватывают (в наиболее глубоких осевых частях рудных 
депрессий) верхние горизонты подрудной толщи или (реже) основание надрудной». 
Лучшие по качеству высокоглинозёмистые разности находятся в кровле и почве бок- 
ситов, или залегают среди них в виде линз, пачек или прослоев. Наиболее выдержан- 
ной является подбокситовая пачка огнеупорного сырья. 

Мощные линзы чёрных глин с остатками древесины Б.А.Тюрин и 
М.А.Кальменев отмечают в составе |-ой залежи 7-го Аркалыкского участка. Есть такие 
же образования и в составе 1-ой и 2-ой залежей 2-го Ашутского участка, расположен- 
ного к юго-востоку от 7-го Аркалыкского. Все наши пробы, показанные в табл.5.1.1- 
5.1.3, приходятся на эти два участка. 

После добычи бокситов сохранились лишь те глины с органикой, которые зале- 
гали в почве рудных залежей. «Углистые бокситы и лигниты» были встречены при раз- 
ведочных работах также в глубоких карстовых воронках Верхне-Ашутского месторож- 
дения - на участках 8-м и 3-м в центральной части месторождения и 15-м Ашутском на 
южном фланге его. Невыдержанные линзы серых «углистых бокситов и лигнитов» в 
составе пород бокситоносной толщи 3-го Ашутского участка сопровождаются мощны- 
ми пачками огнеупорных глин. 

Любопытно генетическое резюме Б.А.Тюрина и М.А.Кальменева из фактов 
взаимоотношений бокситовых пород. Приведём его полностью. «Наличие постепенных 
закономерных переходов между железистыми и маложелезистыми бокситами, а также 
между последними и углистыми бокситами и лигнитами является прекрасным доказа- 
тельством правильности хемогенной теории бокситообразования и наличия генетиче- 
ской связи между бокситоносными и угленосными фациями». Оба эти геолога ушли из 
жизни с глубокой верой в правильность своих убеждений. В конце главы будет показа- 
но, что приведённые факты могут быть истолкованы иначе, вне связи с «угленосными 
фациями». С сожалением приходится писать, что в теоретическом плане Б.А.Тюрин и 
М.А.Кальменев были крайне слабо подготовлены и опирались больше на свои деловые 
связи, не избегали и доносительства. 

В бокситах Аркалыкского месторождения содержания окисного железа и крем- 
незёма очень близкие — около 12%, а глинозёма в четыре раза больше. В других место- 
рождениях района - Северном, Нижне- и Верхнеашутском также мало Ее>О: - 12-14%. 
Возникают две версии. Либо железа было изначально мало в материнских породах, 
либо оно вынесено в процессе десилификации пород и накопления бокситов. 

Хотя необходимость комплексного изучения и использования органогенных 
каолинит-гиббситовых глин, подстилающих бокситы, стала очевидной для нас с сере- 
дины 70-х годов, потребовалось ещё 10 лет, пока было начато опробование разрезов 
бокситовых пород района Амангельдинской группы месторождений. 

Предложения об изучении таких глин высказывались и раньше, однако из-за не- 
большого объёма данных на основе полуколичественного спектрального анализа и от- 
сутствия должной настойчивости они не были реализованы. Так, в 1950-53 гг. проверя- 
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лись радиоактивные аномалии, связанные с бокситами (35-55 гамм), и с большей ак- 
тивностью (100-150 гамм), связанные с чёрными глинами в почве бокситов. В отчёте 
1953 г. выявленным аномалиям была дана отрицательная оценка на уран и торий. Ана- 
лизы проб на скандий, иттрий и редкие земли не проводились. 

В 1958-1959 г.г. в пределах Северо-Западного участка бокситов Северного ме- 
сторождения при бурении были вскрыты серые и чёрные глины с активностью 70-350 
гамм. Е.А.Севастьянов установил, что наибольшая активность приурочена к низам 
чёрных подрудных глин. В таких глинах было определено скандия до 300 г/т, столько 
же иттрия, лантана, до 1000 г/т церия. Этот геолог в отчёте 1963 года сделал правиль- 
ный вывод (к сожалению, не реализованный в течение 25 лет в условиях громадных 
потерь сырья), что имеющиеся данные по аномалиям Северного месторождения бокси- 
тов при широком развитии в районе чёрных глин с активностью 60-120 гамм говорят о 
необходимости продолжения работ на радиоактивные и редкие элементы. «Чёрные 
глины необходимо рассматривать как потенциальное сырьё на многие элементы. Запа- 
сы этих глин в районе огромные» (в пределах нескольких миллионов тонн. — Авт.). 

Для выделения наиболее богатых участков предлагалась постановка специаль- 
ных работ. Такие работы, как сказано выше, не были поставлены. В отдельных пробах 
из подрудных глин с лигнитом было установлено до 300 г/т скандия, до 650 иттрия, до 
35 иттербия, до 900 лантана и до 3100 церия. 

Б.А.Тюрин (1962) по своим материалам на основе полуколичественного спек- 
трального анализа сделал вывод, что «группа редкоземельных элементов имеет явно 
повышенную суммарную концентрацию в промышленных бокситах (485 г/т), однако 
последняя является в целом весьма низкой и вряд ли сможет быть достаточной для 
рентабельного попутного извлечения редких земель из красных шламов гидрохимиче- 
ского процесса получения глинозёма, даже при условии их суммарного концентриро- 
вания в шламе в 2-2,5 раза (за счёт извлечения глинозёма). При этом следует также 
учитывать, что в составе редких земель, концентрирующихся в промышленных бокси- 
тах, главную роль играют наименее ценные и малодефицитные их представители: це- 
рий и лантан, при крайне низком (ниже кларка) содержании иттрия». 

Из приведённого видно, что Б.А.Тюрин, не изучив закономерности распределе- 
ния редких элементов в отложениях бокситоносной толщи, сразу перешёл к их мало- 
ценности и к трудностям извлечения из красных шламов. Раздельная добыча бокситов 
и органогенных глин этим автором не рассматривалась, как и возможность переработ- 
ки на редкие элементы только последних. Совершенно очевидно, что произведена под- 
мена ценных органогенных глин красными шламами, в которых действительно мало 
редких металлов. 

Приступив с осени 1987 года к систематическому изучению металлогении скан- 
дия, мы начинали практически со своих данных 70-х годов, проверенных разными ме- 
тодами. Но так как их объём был сравнительно небольшой (около 50 проб), то встала 
задача выяснить на представительном фактическом материале распределение скандия 
и иттрия во всём комплексе бокситоносных отложений с предпочтительным опробова- 
нием серых и чёрных подрудных глин. Методика количественного определения скан- 
дия к этому времени не была ещё разработана в Центральной лаборатории геологиче- 
ского объединения в г.Кустанае, поэтому многие данные получены в сторонних лабо- 
раториях с применением международных стандартов. 

Количественные спектральные анализы проб с высоким содержанием скандия 
(больше 100 г/т), выполненные в лабораториях Наро-Фоминска (ВИМС) и Степногор- 
ска (ЦГХК), положены в основу исследований и приводятся в большей части таблиц. 

В табл. 6.1.4 даются содержания скандия в пробах, отобранных на 1-й залежи 7- 
го Аркалыкского участка ещё до начала официальных работ. Необходимо было под- 
твердить ранее полученные результаты. В эту же таблицу включены и пробы, отобран- 
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ные позже (под индексом «Л») по заявкам Карагандинского университета и Целинного 
ГХК для проведения технологических испытаний по извлечению скандия. 

Анализ данных в табл. 6.1.1-6.1.4 показывает, что содержания скандия в желези- 
стых бокситах находятся на уровне 25-35 г/т, резко уменьшаются в глинах и бокситах 
из верхней части рудного тела и также резко возрастают в серых и чёрных глинах (бок- 
ситах) из нижней части рудной толщи - до 1000 г/т и больше. Легко заметить, что для 
таких глин характерна ассоциация из трёх составляющих -— каолинита, гиббсита и ор- 
ганического материала. В свою очередь, последний состоит из тонкого сажистого ве- 
щества и лигнитизированной древесины в виде обломков стеблей и стволов шоколад- 
ной окраски. В лигните и гиббсите скандия нет или очень мало. 

Намечается, таким образом, связь скандия с тонкой органикой и каолинитом, на 
котором металлоорганические соединения могли сорбироваться. В процессе обеления 
бокситов под действием гуминовых и фульвовых кислот вначале удалялось в раствор 
железо, затем в небольших количествах и алюминий. Каолинит переносился в виде 
тонкой взвеси и «тащил» на себе часть скандия. Большая же его часть перенесена в 
составе органо-минеральных комплексов. В глубоких карстовых воронках такой хемо- 
генно-суспензионный материал осаждался, в том числе благодаря нейтрализации рас- 
творов за счёт близко расположенных известняков. Алюминий выпадал в виде гиббси- 
та, который сохранился в журавчиках, конкрециях и прожилках. 

Процесс накопления материала был продолжительным, состав растворов и тон- 
кой взвеси менялся, в итоге возникла та слоистость, которая нашла отражение в пробе 
71-55. Одни прослойки состояли из каолинита, другие — из тонкого органогенного ма- 
териала с обособленным в нём гиббситом. Нельзя исключать перенос частиц гиббсита 
и в составе суспензий, как и роли диагенетических процессов (собирательной кристал- 
лизации) при литификации накопившегося материала. 

Сульфидов железа (пирит, марказит) в пробах мало. Об этом можно судить и по 
низкому общему содержанию железа, и по содержанию серы (до 1%), которая опреде- 
лялась эпизодически. Практически нет в органогенных глинах и карбонатов — СО) ме- 
няется от < 0,1 до 0,4%. В гиббситовых конкрециях очень мало титана, циркония и гал- 
лия, что говорит о специфике этих элементов по отношению к алюминию. В пробе 71- 
16-А с высоким содержанием ТО) (6,65% - табл. 6.1.1) присутствует циркон, один из 
носителей скандия, как утверждается в литературе. В анатазе, главном титановом ми- 
нерале в пробах, скандия, очевидно, нет. 

По нашей версии, генетическая картина накопления редких металлов в низах ру- 
доносной толщи Амангельдинской группы месторождений была следующей. Выветри- 
вание гидрослюдистых глин района или близких к ним по составу алевролитов и слан- 
цев франского яруса привело к образованию за длительное время (от триаса до верхне- 
го мела) нормальных железистых латеритов-бокситов. На границе же указанных сили- 
катных пород и известняков фамена и турне формировались долинообразные пониже- 
ния, осложняемые карстовыми просадками. 

Гидрослюдистые глины, по А.Н.Волкову (1959), содержат около 1% ТЮ,, 18% 
А15Оз и 6,9% Ее.Оз. Из 3-х металлов наиболее устойчивым в коре выветривания явля- 
ется титан, наименее устойчивым — железо. Средние цифры по Т!О) в бокситах района 
отсутствуют, а для АБО; и Ее>О, приводятся — 47% и 13% соответственно (Тюрин, 
Кальменев, 1959). Коэффициент накопления инертных элементов, рассчитанный по 
алюминию, равен 2,6. Примем его за основу. В этом случае Т1О) в исходных бокситах 
района будет 2,6%, а Ее О, 18%. Дефицит по оксиду железа в переотложенных бокси- 
тах составляет 5%. 

Полученные цифры правдоподобны, если учесть значительное обеление бокси- 
тов и смежных с ними пород в районе и незначительные потери алюминия. Взяв за 
среднее содержание скандия в материнских породах его среднее в глинах вообще (11,8 
г/т, по Борисенко, 1989) и умножив на 2,6, получим искомую цифру для бокситов 
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района -— 30 г/т. Накопление же скандия в подрудных глинах, как сказано выше, про- 
изошло за счёт выноса его из верхних горизонтов латеритов-бокситов органическими 
кислотами. Это случилось уже после удаления из таких бокситов железа, но раньше 
массового переотложения бокситового и глинистого материала в подготовленные де- 
прессии. Возможные формы нахождения скандия в зонах гипергенеза с позиций химии 
и кристаллохимии детально обсуждаются в специальной главе. 

Миграция скандия под действием органических кислот сопровождалась мигра- 
цией и близких к нему по свойствам иттрия и редких земель, а также урана и тория. 
Радиоактивные элементы обладают своей геохимической спецификой и нами не рас- 
сматриваются, хотя аналитических данных по этим металлам накоплено достаточно 
много. В химическом плане не являются близнецами элементы и ряда скандий - иттрий 
— лантан. Основность ионов Ме** и гидроксидов Ме(ОН): увеличивается от скандия к 
лантану. Скандий в большей степени подвержен гидролизу, чем иттрий и тем более 
лантан. 

Принято считать, что АОН). и Оа(ОН). являются идеальными амфотерами, 
т.е. в равной степени обладают основными и кислотными свойствами. Однако новые 
данные показывают, что основные свойства АОН). примерно в 25 раз сильнее, чем 
кислотные, тогда как кислотные свойства Са(ОН)з примерно в 450 раз сильнее, чем 
основные. С большей основностью алюминия по сравнению с галлием связываем раз- 
деление этих элементов под действием слабых органических кислот. Гиббсит из кон- 
креций в органогенных глинах, близкий к мономинеральному, практически не содер- 
жит галлия (<10 г/т), тогда как в нормальных железистых бокситах с АБО. 40-50% его 
60-70 г/т. Ещё дальше, чем галлий, отстоят от алюминия скандий, иттрий, редкие зем- 
ли. Нет достаточных оснований приписывать им изоморфизм с алюминием и железом. 
Их судьба в зоне гипергенеза, в частности, в органогенных глинах -— бокситах, связана с 
высокомолекулярными органическими кислотами. 

В табл. 6.1.5 и 6.1.6 приводятся содержания скандия, иттрия и редких земель в 
16 пробах бокситов и глин с органогенной составляющей. В порядке номеров от ланта- 
на (57) к лютецию (71) укажем также интервалы содержаний (%): Га < 0,003-0,0690; 
Се < 0,030-0,350; Рг < 0,020-0,060; МА 0,015-0,0220; Зт < 0,005-0,080; Еи < 0,008 (в 
пробе М-170 его 0,012); Са < 0,009-0,0720; Бу 0,012-0,046; Но < 0,0030-0,0058; Ег< 
0,0030-0,0280: Тм < 0,0030; УЬ 0,0010-0,0195; Гл < 0,0030. Анализы выполнены в 
Центральной партии физико-химических методов исследования минерального сырья 
Комплексной экспедиции ВИМСа (г.Наро-Фоминск). Как видно из этих данных, орга- 
ногенные глины представляют уникальное комплексное сырьё, стоимость которого во 
много раз превышает стоимость бокситов и огнеупорных глин. 

Наряду с серыми и чёрными глинами с разным количеством органики отбира- 
лись и пробы (бокситы, глины) без этой составляющей, разные по окраске и литологии. 
Необходимо было удостовериться в низком содержании редких металлов в таком сы- 
рье. Приводим данные на этот счёт по всем опробованным месторождениям и участ- 
кам. В одних таблицах даются краткая литолого-минералогическая характеристика 
материала (с учётом рентгенофазового анализа) и содержания скандия в нём, в других 
— химический анализ проб на основные компоненты и результаты минералогических 
пересчётов на каолинит и гиббсит. В некоторых пробах присутствуют кварц и корунд. 
Ориентировочное содержание С.рг в пробах, показанное в табл. 6.1.4, вычислено как 
разница между п.п.п. и Н2О в каолините и гиббсите. Прямое определение Со, не про- 
водилось, как и детальное изучение рассеянной органики и видимых растительных ос- 
татков. Об этом можно только пожалеть, хотя близкая по теме работа и была выполне- 
на раньше специалистами Ленинградского университета. 
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Таблица 6.1.6 


ко. 
\=. 
> 
© 


бе М-170 его 0,012%; Тм и 1м меньше 0,003% каждого. 


Результаты анализов на прокалённое сырьё, вес. % 
*К — коэффициент пересчёта на исходное сырьё. 


Скандий, иттрий и редкие земли в пробах, показанных в табл. 6.1.5. 


> 
©^ 


Примечание: 
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В табл. 6.1.7 и 6.1.8 сгруппированы все пробы с Аркалыкского месторождения, в 
табл. 6.1.9 и 6.1.10 — Нижне- и Верхне-Ашутского месторождений, в табл. 6.1.11 —- с 
Северного. В табл. 6.1.12-6.1.15 даётся химический и минералогический состав проб. 

Краткая геологическая характеристика опробованных участков следующая. Руд- 
ная залежь №1] на 7-м Аркалыкском участке является наиболее крупной. Она находится 
над зоной контакта карбонатных и сланцевых пород верхнего девона. Вытянута в севе- 
ро-западном направлении. В осевой части депрессии залежь имеет большую мощность 
за счёт выполнения карстовых понижений в палеозойском фундаменте. В этих пони- 
жениях (воронках) наряду с бокситами присутствуют и органогенные глины, детально 
изученные нами на редкие металлы. 

2-й Ашутский участок является крайним юго-восточным флангом Аркалыкского 
месторождения. Рудные залежи имеют сложное строение, залегают глубоко от дневной 
поверхности. В карстовых углублениях находятся бокситы, огнеупорные и железистые 
глины, «углисто-глинозёмистые породы» и лигниты. На этом участке нами взяты лишь 
4 пробы боксита с гиббситом и корундом и 10 проб чёрных и пёстрых аргиллитов фа- 
менского яруса, залегающих в борту карьера. Окраска последних в значительной мере 
связана с окислением пирита. Заметное повышение содержаний скандия в 2-х пробах 
аргиллитов (60-70 г/т в исходном сырье), возможно, связано с ошибками анализов. 

На Нижне-Ашутском месторождении рудные залежи также имеют сложное 
строение; залегают в глубоких эрозионно-карстовых депрессиях. Органогенные глины 
здесь не встречены. Опробованы участки (с севера на юг): Западно-Аркалыкский, 5-Й и 
6-й Ашутские. Наряду с бокситами и каолинитовыми глинами взяты пробы аргиллитов 
чёрной и пепельно-серой окраски (№№ 343-365), аналогичные тем, которые отобраны 
на 2-м Ашутском участке. Содержания скандия в пробах рядовые - на уровне 15-30 
Г/Т. 

В большом числе органогенные глины и смежные с ними образования опробо- 
ваны на 7-м Ашутском участке (залежи 2 и 3) Верхне-Ашутского месторождения. С 
этого же участка на две площадки было отгружено около 15 тысяч тонн сырья (на июль 
1989 года). На первой площадке пройдено 28 скважин шнекового бурения (до 6,5 м), на 
второй - 29 (до 4,5 м). С каждой скважины взято по одной пробе. Среднее содержание 
скандия по всем 57 пробам равно 80 г/Т и иттрия - 105 г/т (на исходное сырьё). Интер- 
вал колебаний соответственно 50-200 г/т и 50-190 г/т. Анализы выполнены в ЦГХК 
(г.Степногорск), сотрудники которого и проводили опробование. В общей пробе, со- 
ставленной нами по материалу первой площадки, скандия 100 г/т и иттрия 110 г/т; то 
же по второй площадке - 100 и 120 г/т. Эти результаты получены в лаборатории ВИМ- 
Са (г.Наро-Фоминск). Они достаточно хорошо совпадают с вышеприведёнными. Не- 
смотря на значительное разубоживание, содержание скандия в общей массе каолини- 
товых глин с органикой оказалось достаточно высоким, по меньшей мере в два раза 
большим, чем в титановом сырье, из которого получают скандий. 

По данным Б.А.Тюрина и М.А.Кальменева, для месторождения в целом харак- 
терно преобладание рыхлых, сухаристых и глиноподобных разностей. Маложелези- 
стые бокситы вместе с огнеупорными глинами сосредоточены на северном фланге ме- 
сторождения - 4-й и 7-й Ашутские участки. А в центральной части его - 8-й и 3-Й 
Ашутские участки — больше железистых бокситов. В составе бокситоносной толщи 
преобладают железистые глины с бобовинами. Огнеупорные глины развиты слабо. Ор- 
ганогенные глины здесь, как и на других участках района, находятся в наиболее глубо- 
ких карстовых понижениях. Зона контакта карбонатных и сланцевых пород верхнего 
девона является определяющей в меридиональном размещении залежей. На 7-м участ- 
ке содержание Ее>2О. в валовых запасах бокситов составляет 9%, а на 8-м - 15%. 

Северное месторождение — последний объект нашего внимания. Оно граничит с 
Верхне-Ашутским и приурочено к депрессиям северо-западного простирания. В разре- 
зе рыхлого мезокайнозойского комплекса, в отличие от других месторождений района, 


150 


151 


вендэн-01ея043э кеяо1и09и1- тининовх еник ]| 
_ 900 | 100 | 580 | 950 | и 
| 9700 | 9000 | 915 | 61 — т 
С ЕСО С ИСТ Е 
| 500 | 100 | 650 | 9501 | 

| 90 | 1500 | 605 | 9605 | кен4эь веннэлоне140 еник | 
| 05000 | 561000 | бт | 60% | иипэдянох э19801иэ99и 1 
| 900 | 900 | ет | 155% | 


иивкипэахнох иииччотиэдоич э ичаээ 1и9х03 
веназь и вез) ехэе4хо ‘иипэ4хнох хччогиэодил иикинэвоияя э ‘эж о] 

казииэонии-отэинаА» и иилогонии9дэ1 иэтен оп — «веннэлоне140 ении 

‘ихине140 и етиниговя изинеждэто) иитчнод э ичаотиэодил 1и3х09 


[1490001 95000 | ст | ом | 


ИОНН»ьЛОНЕ1а0 ИОНИЦ4 5 ЭтетНох 
-01301э0 ‘кеаотиэооич-гиниговх ении ] 


ихэеахо ио1230$04 еникл эж вех] 
$$00`0 8000'0 О6т'1Т 76'СТ 
кеиэж- : 


ен оннэз1эГэдэоиэн ‘ке4ээ 


01280199 


етизодил ©19ээки4нц ИОНЧЦЭТИБЕНЕЗН 3 БЕЗОГИНИЦОВЯ 6НИГ ] 


1909 ичньолроч ‘еиэ1 олон\Аа 01-1 лнекф 
Вт КАНЕ: С БЕ ОННИИ: 
Я И иеи4э1еу{ дон 
№№ 


% 'Ээя ‘кинэижодотээи олохожчиех Ау езтовь/ 0.1-/ ви хеоойи я иипнехЭ 


Гт’9 пиков, 


| 6000 | 91000 | 987т | 54 ке4ээ0и1э8э ехое4о ‘эоняизэеи эинэжошо :елиэддил иоизоа]] 

[00 | 0100 | т | 9% — 

[88000 _| 29000 | ЭТ | 662 | 

[85000 | 00000 | 0% | 55 

[97000 1 5000 | пет | 6005 _ 
90000 | 61000 | (8ЕТ | 56 
6000 _| 15000_| З9ТТ | м 
7000 _| 15000 | °0гт | 196 
67000 | 656000 | З67Т | 6566 е1иэоди иипэдяноя 
600 | 5500 | 1%9т | 507 


кезогиниковх-1иэ90дил кеаэ5 и кеназь ении | 
0<0'0 710`0 ТУТ 8060 эниич ионнэлонелао ионазь я зэогоойн эпия я ичазэ ичлоиникл 1и3ух0ч 


780'0 170`0 [50'°С 06'06 олэтАшанэ4и 1о Але х и ся 


000 _| 61000 | СЕСТ | 0881 
6<00°0 61009 | ЭТЕТ | 10% 


КВ95-ОНЧиЭПЭН ВЕЗОГИНиИгГоОеУ-ТиэОдИт вЕННэ4ОНЕ1а0 Вени ] 
ИОхИНе140 Э ОлОаЭэОнНиЭЕ ОГ -0И1995 10 1ИЭх04 
0.10(909-01880$50а ОП 01093э0и1995 10 ИЧИНиИиА 1иЭхоЧ 
ЕТИНИЦОЕЯ О9Ээииаи 35 ИЧчяоиодил-тиеиэт ИЧЧОИНэИеЯ ТИэхоЧ 

ИиЧнНЬоОиоиоО ИЗЧЕИНиИи 1504 
кеЦэО-ОЗэНэЧиэ еГиЗодих 019ээииан иошчнооэн э вЯОгиницовУ ВНИГ ] 
втизодил и вининовя сазэииан э епоаоц ввоиэиэЖ 


эинэженоо ‘елиоди илвипэ4янол э венаэь веннэлоне140 ениг ] 


ИИЕНИЯ0000 ИИИУПЭа Э ВеГЭО ВЕЯОТИНИНОЕУ ЕНИГ ] 


ииенизо000 Э кепэд вкечотиэддил-—гининоех веники. | 
7800'0 $900'0 951 09'95 ИИНе1а0 ©ЧЭЭииаН Э ве80=0а-Отечоиэ9 ении ] 


УГО | 0500 | 01450 | 5565 
600 | 555100 | 9 | 16 кечо1иэ9ди1-линицовх вез ении | 
8100 __| 0100 | ИТ | (6% 

6000 | $100 | 67Т_| 98° 
9100 __| 56000 | т | ЕЁ 
900 _| 8100 __| 0561 | 58% 
8100 _| 0100 | сыт | 1% 
ПРЕЯЕ ЗЕЕ И 


[19 чпиков1 эинэжиого4] | 


ВЕЧОТИНИЦОЕХ-1И500И1 БЕНаЭЬ БЕННЭЛОНЕл00 ВНИИ ]| 


со 


[99 | 


90 | зо [ бет [ 00 
ПО И МОТО ИИ ПОС ЗИ ООО ООО ООО ООО ОО пн 
сю | 00 | 6971 | 660% | 


эь ‘иивячнет имихним э веннэ10не14о0 еник | 
сЕ10`0 [800`0 095°1 06'56 иохине140 


[55000 | 5000 | бт | Е 
[000 | 91000 | 60т | пе | 
| 85000 | 55000 | ист | 08 
[900 | 9100 | 160 | 81< | 
[9100 | 16000 | б8т | 68% _ 
25000 | 5000 | фт | [0 | 
[0100 | 89000 | ШУТ | ТЕ _ 


ээ-огечэньияаох ичнпивотеаэионлнох тиэхоч 


ионезнаиле ф и ионнвэе9 э олондэь оп олодээониа. 10 ичтоиниил тиэхо4 


ИИЦ. ИМИХЦЭИ 5 615300 ОЛОИНиИи 0410095011985 ИиОноа] 
веназь ехэеахо ‘иохине1ао э ичуиниил ЧИ», (9 | 
И19аэ5-Ое8онэ0 ИЧч8оти200и1 ИЧтинНиИи 1и5109 


БЕЗОГИЭООИ.: БЕННЭЛОНЕО0 ВНИИ. ] 
иохинегао э одлоназь оп 010435 10 и19тэинии 1иэх04 


и!Чаээ-01ея0иэ9 и1члоиниил 1и9х03 
иохине40 5 И!ЧА35 1и3Эх0ч 


Г 5500 | 0500 | 9591 | 596 | эь кеяотининовх-1тиддил веннэлоне14о ении ] 
| 6100 | 93000 | 309 | 196 | ихэедхо иодээониат итчузиниил 1и93409 
| 07000 | 15000 | ст | 391 | ([[-И0 е1и3хо9д ипэаэ (мо ст) вонроан эпия а ихчие э1чяогиэоди. | 

8900`0 | Е В изоончиэли1е4 имехиокоофи 


И ИИЕЧИе ИИИчаотиэодил Э 010199 ОП Оло4ээониэ1 10 И191оинини 1иЭ504 
8500`0 с<00`0 УбУ 1 90` Е 


А! 


етиэооил олонлоии оно | 9/-м | 
с<0`0 ©т0`0 бут "ЗО НИНЕ НЕЕ. НИНЕ 


о СГУ | 
| 500 | 59100 | ТГ | 010 _ 39 10 елэедмо ‘иохине190 э ичлоиниии тиэхоа | $/-\ | 
| 95000 | $75000 | ©6т | СГ и1ч439-01280и29 имлзинии: 1иэхоч | 6-с1-И | 
| 0/000 | 05000 | УГ | 6/85 | о о19ээжи@и 2 олодэзонияг оп 010425 10 ичлоинин 1иохоа | 11-У | 
| 9000 | $700 | 950т | зем | иохине14о ионнкэЗэе4 > учназь ичлоинии1 1иохоч | 0/-\ | 
` 76000 | 65000 | 689т | 560 _ иохине:ао ионавноилеаф и ионнкэээва э изчазэ изчлзиниил 1и2х04 | 69-м | 
р РО, С ВОИ: ЗН 


[1.9 чпииов1 эинэжиопо4] ] 


153 


| 97000 | 6000 | ытгт | 9/97 1иэ9ди1 иээми4н я ‘иохине14о иопэа э ведээониэг ении1 | $01-М | 
| 95000 | 55000 | сбит | ЕСГ | элипаиех и впитал ‘етиэддил озчэзии@и э ве4Ад-олечонгож ении | 9-67-М | 
[05000 [ 00о [вит | эт вризодиг омчознийи э мьф5з-ошеноньидоя нии | 1-6-И | 
[61000 [это | от | 08 — втизоди1 очозкиди э зихинез4о 559 меф5 энинт | 3754 — 
| 15000 | 57000 | озгтг | зс°г кевогинигову-пдезх ‘изоончиотилеа иуиехя19 000 5 веаээ ении1 | /-997- | 
[60000 | 6000 [ мт [ 8291 она от зефозонизг ние | УРУГ | 
| 81000 | 91000 | з5ттг | и | епаеях о1чоэииаи э кеяэнздиэ-отечонод ении1 | $7 | 


нии ханнэлоне14о эпичя эиттотелэге= чатиэхоо и эчнлэчпоЧтоэи 1чнии ] 
‘1409 ичниеце= “егэ1 олонпАЯ 01-1 лнеиф ичнжо 
[90100 | [000 | ЕТ | 6006 | 
[6500 | $100 | 860% | 655 | 
[ 900'0__| 9100 | 882Т | 90% | 
| 60000 _| 152000 | 65т | 095 | 
[700 | 1100 | 56 | 08 | 
[00 | 9100 | 9 | 9 | 
[8750 | 6010 | 5850 | $9595 | 


кехлэг ‘венаэь кеннэлонелао ениг | 
с$00'0 7600:0 8671 бЕ'Те ииениил илачннэлоне1 40 пен и!ч4ээ-отезогэд ичлоинии1 1и3х04 


ИИЛОГОТИК Я ИБВИБИЦЕЕС ОП э19ннеа090:0 19909 П 


[81000 _| 1000 | У6ЕТ | 928 __ 


0800`0 1900'0 01 6Е ЕС 


[200 | 100 | 1982 | ч9 _ 
[200 __{ 06000 | 155Е | 980 — 


ИОхИНЕ.1А0 ИОУЦЭа Э в8а9э-ОНЧиэЦэЦ везогиэоди-ининоея ВНИК ] 
иохинеао ионнвээЗэва э кевогиЗоди веНазЗь вНИН ] 
иончиэлимва ииехачаоо э ичаэзониз: ичинин 1иуоч 
ИЧ#эНнэаи5-Ое8оГэ9 ИЧтоИнНин{ 1И5х0Ч 


010495-04880190 ОП Ол0а3э то ичтэинина 1и910ч 
ихине140 тЭ5Э 6$ И1Ч1эиоэ ‘олоназь оп о10аэ5 10 ичтэинии 1и9х09 


Т7Тт-И 
07Т-И 
6ЕТ-И 
8-1ЕТ-И 
с51-И 
тЕТТИ 
СОТ 


И9аОоиэ4х-ОГеЗОТиэЭжЖ ИЗоинНиИ ТИэоЧ 


ИИ81ИЭУ09 ИИЧННЭЬЭ8П79Э00 
э эпинва1 ен квяэньидох-01е804э9 веяолиэодил-линигоея ении | 66-^ 


ан ое 


олинлии э венаэь кеннэлоне1ао ении| | 1/6 | 
0900°0 $7000 | УТ | 5/85 иех.2120 ИуИЯнчиЭ1и15а 5 и1945 ичаоиниил 1и3х04 | 96-м | 


960'0 750`0 [5$°С с0:15 кечоги2оди. ‘Аяе120э ом кенподонпо ‘кенаэь веннэлонелао внии1 | 66-\ | 
а о ба 


1119 1апицов1. эинэжиого 4] 


О0Т-И 


154 


СТт0`0 ©600`0 ЕС 78°61Т ииех12120 ИИИЯняиэги1924 э иондэь ог иодэ5 10 везогиникоех еник ] 


07<0’0 1100`0 1859 СУ 0 


©10`0 


1<00'0 


[бт 


Тт0`0 0200`0 7951 


отисеяаеи очлэоннакиеахя 
ионнвэээе4 и иогининотя э етэяп олоншенохот ениээчэ4т ке 


СС.$6 ИЯЗЕСУО иоал9 90103135 вэхишеечиецоэва зохиогоо эгия 3 ениээяэа[ 


80.96 (игдэ1э эчн 
-неяоЧизитинлии) имехионоо ииичнчиэтитов4 э ионаэь оп кедээониа. еник 1 


0500`0 [100`0 РСТ РЕ*ЕТ иохине140 > нии эпияя 
Тэе1эе$ ‘квиэд-отеяолиэж‘веньоиогоо ‘кеяогининовх еник | 


[100`0 ©100`0 


0510'0 с0т0’О ЭС 1 98°6С 


бт 


79°СТ 


1409 Ичньо120я ‘еиэ1 олониАа 0.1- | чнеиф ичнжо] 


$900'0 $©600`0 СЗГТ ЕСТ иохинетао 
ИОхиЭи ИОП Э ‘везотинииоех-паеях ‘веньойогоо ‘веээ-ончкэцоц ении | 


0$00`0 1<00`0 [РУ 0608 
8000`0 6100`0 


©с00’0 6100`0 


600`0 0$00`0 ОГ ЗО ЕТ 
©5000 6<00'0 


6500'0 с<00`0 УСТ ЕСТ 
6<00`0 0<00`0 
$900`0 1600`0 ССС 1 ЗЕ 81 


<1т0'0 ©600`0 [ЕСТ 


СГб1 РтииогоГ и в1ИЭ0ди+ ©49ээииаи Э 
‘кеяотиниковх‘иохине14о ионавтноиеаф и иохнот. э веназь ениг | 


[т 


НЙ 


тт 


СЕ СЕ 
9/[°Е1Т еТипчиРх И 
епаечя о1чээмиЧи э ‘ке4ээ-олечогэд ииетээи ‘веяэнэи кеяолининовях еникц 


О ТТ 


08°РТ 


тизэнлеи и гиэодил — иээи 


-ийн а ‘кеволининоех-пдеях ‘изоончиэтитоеЯ ииехя19ч400 э кедээонизи еник | 


а ыы С 


[9 чпикое1 эинэжиопо4] | 


ЗИ 


У 11-И 


155 


и19301и2909и1-ПнАЯох 


©<с00`0 8100`0 ТТТ ОЯТ 
‘ичаэньидохониаи и1чя0909 ичтэинзиех 1иэхоч 052-И 


©с00'0 6100'0 СРГТ бУ СТ 6СС-И{ 1Ч904Н +И ИХЧКЕ1 И 19НИЗ0903 1-65<с-И\ 


[100`0 ©100`0 ед ВА [ТТ паезх ‘инАаох ‘лиэдди: :9е1205 
“(хехчие.т) хениз0909 ч олоназь оп ичаА9д 

о -ониа1 и этнэиэп а и1чААдонтэяэ ‘и980909 и1члэинзиех 1иэх04 Пит 
8100`0 100'0 ТЕТ 89 /С типчиех ‘титеиэл ‘иди :9е1205 

‚ В ес И в. ‘ичиэЧтэятчя ‘ичное4х-оньипдия и1чя0909 1и5х04 РР 
[100`0 ©100°0 СУТ] 39° СТ (химии ‘титеиэлт чиниковх) 

р ЗВ |: т И ичиэ9д э ичнеах-оньипйиях и1чнпияэиьхэ49 тиииизАу Ву 


$<00`0 1<00`0 СТГТ 70`ОТ иховахо иоаА9 тииииза\у ССТ-И 
7900‘0 8600‘0 660 | 798 | ихэвахо ионазь и иоАд-отечолгэж тиигилау ТСТ-И 


9500'0 Е<00'0 ТЕТ СУ 01 тиши чиникоея ‘пдеяя) 
"АГ и везэнэ4иэ ‘кеяэньидох ‘венаэзь ехэеахо ‘ичниичэиьхэ49 тиики4 Ау 0-87Т-И 


29419 913 
‘хо4и ен ‘хи ен Я ии И иеиЧэте\ до4и 
№5 


а а] 
о, `5эЯ ‘винэпжо4отоэи олохэжчиехАх ехловьА озлохэ1Ату 04-5 ви хеоо4и я иипнехЭ 


819 епинов, 


7<00’0 6100'0 УСТ ОГСС (тихэл ‘тигеиэл 
‘чиниговх чиэоди.) ииенизо909 ииичлэизэиэж ииичихча э ичаАод 1иэхо4 6-И\ 
7 


0т00°0 0000 | $971 9116 ЗЕ-УГЧооЧи 5и ихане эмаотизоди1 | — 185-И\ 
91009 | 51000 | 6951 а о о И: 86 


[100`0 ©1000 СОЯ 1 78 8С 
(еп4еях чээии4и ‘гиэдди.т) етнэйэп 10 кэготеьии1о0 эн хин ви эилони 
‘хелчиет а ичАо и элнэиэп я ич4э20и1932 — тедэиоилнох ичяотиэхоч 

6100`0 $1000 [СУТ С6'6С 
(п4еах ‘тилеиэл ‘тиницовх эжхе1, точАзтотАэи4и) хенияо909 хчихна я ича 
-К9 и элнэиэп я и1чнияох2о0я ичиэд — ичиодтэячя ‘ичзотироди 1ихо4 
9100`0 с100'0 061 с6'5С титеи. ‘паеях ‘тиэодих :9е15 
-02 ‘(хехчиег) хенизо009 я ичАДо и эгнэиэп я ичиэд ичтоинэиех тиэхоч 

8<00`0 ©<00`0 сс. 75'0С 
-4ечх очээииЯц э итчяотитеиэ-1иэодит ичаАоониа1 ичлоинэиех 1иэх0ч 
8000`0 7С00'0 ТУТ 06°ЕТ (чочил ионшо си $5-/{[ — 15-И| ч9оаи иа1 э9я) е1 


-итеиэ и е1иэддил ©1чээии4и э ехиноо олонгизохеит хезяиэж ичяогит? ] 
7900`0 6500`0 80С-1 (титэ1 ‘чиэддил ‘гининовх) иивинэьоиуя 
Зин бы иичнэиэ5-оньеов1 э иоЯАо оп иоз0$04-отечолгэж 10 ении ] 
ииениз0009 ииичтэизэиэж иличихчА э веЧА9д-отея0504 (тииие) ении ] 


Ати5хо9 эчцэатэячя ен идижохоп чнэБо ‘именин 


ии1980504-отечолиэж 9991 1чичАхэдэи хчлэиниии оп хатэинэиех 10 1ч1иэхо4 ‘е4эч4ех 1409 ичньо1203-04эяэ7 ‘холэеьА иихожчиехАу-онпенее 


ВИНЕ: ВИНЕ ВНК ВНИИ ИТ БИН ЗЕЕИЕ: ВИНЕ 


эч1чэ э91ч9э 
‘офи ен ‘хои ен Я НЫЙ иеиэ1еу{ дон 
о а о 


о, '9э4 ‘кинэижодогэи олохэлАту-энжин и хеоо4и я иипнехЭ 
6'[`9 ЕПИНов, 


нии хаяндопАэнло эгносиао1 
я аонАггея эпиа я и1ч9Ао-огезогигэж и19чя09одохкэи 1иэх04 
(тигеиэл ‘паеах ‘линии ‘лининоевя) 
кеньоиогоо ‘ионаиэ=-отезоигож и ионэ9 э веЧАд-01ея004 веник | 
вРААо-01280504 ‘везоиэах ‘кеиэод везолининовх еник ] 
и1930$04 01985 ИЧтининч 1и9х09 
ииениз09090 ииихкэй ииихпэа > и1члэинайех и1чиэ9 1иэх04 
иочэнэЧиэ э вепэд вечотиэодич-линиковх веники ] 
Вочогиницоех ВРИЭ0 ении ] 
(лизодил иээииац я) иолилеиэл э веяолининовх веиэд ении. | 
кезотиниговх. веИЭ9 ении | 
кенподонпо ‘веч0=0а ‘веяолизодил-линиговя ении | 
ихэвахо иой Ад и1чтэинэиех 1иэх09 
иэпаезх ) кечолининовх вецэд ении ] 
и1чя000оонева и1чиэд (лише) 1ихоч 
Жаэпоэ ‘ииенияо909 ииичадло э и1чиэ9 1иэх09 


6500`0 0500`0 ЗСУ 1 УУ' 0% 
$500'0 1<00`0 ЗГТ ССС 


[05000 | 11000 | отт | 8 
[15000 91000 | тет | 0 — 
[65000 1 12000 | 9ет | 98 
[0000 | 92000 | 167 | 565% 
[11000 _| $91000 | тт | 38 | 
[57000 | 0000 | ат | аи — 
—_ 16000 | 81000 | эт | эм 
[95000 | 1000 | 9 | 9 _ 
[55000 | 61000 | ЕТ | 06% | 
| 91000 | 1000 | бат | ми | 
[95000 | 67000 | обет | 9% — 
[54000 | 95000 | 65т | 1095 — 


ВГИНИЦОВУ ОЛОНИ ГИ 


т0Е-М 
$05-И 


с 86с-И 


о 46ем 
[_ 06еиг 
[682 и 
[2883 
[882и 
82 
982 
[782 
[<82и _ 


0-62С-/ 


[500`0 12000 | _78С1 В оо ОНИ | ВЫ 
915-и\ 


[<00'0 ©1500°0 95С-1 9505 
9500'0 61000 851 815 
0100°0 6000'0 $80 | 99 | 


чжэие$ вени 
8100`0 7100`0 СОТ ССС 


вечотиниковх-1тиэ00их ‘ветоиОЭОхно1 ‘ве80504а-Отеч0иэ9 ении ] 
(огеи елинииовх) иохнэ10 иичзоизах 5 и1чиэ9 1и3х0ч 
веяотиницовх-паеях веиэ9д еник ] 


Ч В-С ‘ЗОЛЭвЬА ИИЯЭ1АШУ И-б 


(титеиэ ‘паеях 


ЕСИ 


18С-И 
ЕСИ 


‘1иэдди1) хенияо000 а ипч4Ао и этнэиэп я и1чи12я9 ‘ичуоинзиех 1и2х0ч $7-И 
| $1000 | 11000 | Т9Гг | 9861 веа0504-олеяогэо кеяолиниговх ении] | 1-м | 
0500'0 9100'0 УСТ 97°61 ииениз0009 ии 
ый бий ый Вы -1чтоизэиэжиличиха4 э кедАдониэл. кеяотиэодил-тиниковя (лигие) внии ] 07-И 
ПРЕ ИНИЙ ПАБ ЗИ ИИ ЛИНИИ ОНИ ЕСИ БЕВЫЕ НИИ ЕАН 


6 Г'9 1чпинов1 эинэжиопо4 


158 


Г 05000 | 11000 | з9т | 89 | И09А90и1985 и ИОЯЭНЧИЭ 5 вегэд веяотининовх ении | | 9-0/6-/ | 
Г 9000 [| 90000 | ут | 958 — иозэнэдиэ э кекэд ехэвдхо ‘иичлевоонопохнои тиииилаху | бе | 
Г 9000 | 8000 | 91 | 959 | иотидии упазожгижоаи и иичаннкээва э ичназь тиинил Ах | Уи | 
Г 9000 | 71000 | от | 8907 _ 


7100`0 


$100'0 1901 р 


040435 идехионэоап и ииенлки э ичнаэь лиииилау 595-И 
(тииии 
б 


тинииовя) зоиедэнии х!ч1иниигт очээииа1И э хоээи ичяэпаеяУ 


и егиницоех ‘титеиэл ‘п4вях) итчлоиневээц и1ч4ээ-ончикэцан тиниичАу 0-65$5-И 
Е | оные Э ‘И!Ч92э-ончипаи э4эи иэтчнэи я ‘ичн@дэв тиииил Ау 
- бо [9000 | чат [| 99 | 
[05000 __| 81000 | Ем | г — 
Г 85000 | 10000 | 9%%Т | 9% 
| 05000 __| 11000 | ит | тг _ илэеахо иодээонтэчэ лиииичау |  67-\ | 
5000 | $0000 [бе | | И | 
- 0000 [10000 [ о | аб | 
-ги ‘тиникоех ‘п4еях) и1члионо ‘иич4ээ-ончиэпэн э ичназь тинцил Ау Г зе 


Г 61000 _| 91000 | ст | бт _ 
Г 15000 _| 9000 | 90 | 588 _ 
або [$600 | 99| 908И 
600'0 $<00'0 ТтОГТ 06`ЕТ <иЧин 
тиши ‘тиниговя ‘паеах) ионазь ог ио4ээ-ончикэнэи 10 веньоионоо ении ]| с05-И 
ЗВОНИ ПИК ЗЕЕ ЗИ ИРИ: СОНИ ЕАН БОЕВОЕ ОО НИВИЕ: НЕЕ: ЗАВИЕЕ: 


6:1'9 чпиковт эинэжиопо | 


159 


(литеиэл ‘линии ‘пазеях ‘лининовя) иоиэд э веяэнэаи> внии | 


[1000 | 91000 | ет | < — 


9100'0 7100`0 СУГТ 76'ЕТ 
(кеЧАд ‘кеяэнэЯиэ ‘кез0504 ‘кеиэд) ихэвахо ио4дтээи кеяотининоея ениг ] 


$Е00'0 6<00`0 9071 06'85 ИЧИ99 15х03 


6000`0 7500`0 ССС 1 981 (тизейэт ‘лин 
-ИГОВЯ ‘1ИЭОди.т) И19я0909-оньомогоо ипчнеЧх-оньицйаия ичихч4 1иэхоч 


1<00`0 ©100‘0 9071 06.85 е1иницовх 019ээиан иотшчнооэн э ичяогиродил и1чиэ9 лиэхо9 


0$00`0 $$00°0 ЗТСТ 88° [1 (п4еах читеиэл чин 
-ИГОех ‘тиэоОи.т) И!990909-оньоиогоо ичнеЧх-оньипдих ичих94 тиэхоч 

9900'0 8$700`0 с95*1 6['9С этнэиэп иои1э8э 
я ииения0009 иипчААо ииихизи э веяотиэддил- тининовх внии ] 


| [5000 | 55000 |  6тт | 55250 _ 1НЭИЭП Я 69050011935 и хенизо909 а кеаАо — ении | 
[оо | 0000 | ат | юм | СУ я Нихеиго Чпяшежонно Ио 
| 15000 | 61000 | ЭТ | 780 _ НиЯ0000 х191ЭиИ$ЭНЭЖ ииех1ге120 э и1антони инд 1иэх0ч 
| 55000 | 91000 | эт | 966 | низ0009 хичиэатэчча ииепэно 0Э Ц19аээ-о1ез0иэ9 1иэхоч 
| 07000 | 05000 | 05 | 56650 | ичнпизотеазионлнох ичиэ9 1иэх04 
| 05000 | 95000 | сУГгг | С° | кеньоиогооозхнох ‘кеновах-оньипаия ениг | 
| [5000 | 85000 | 0%еТ | $5890 | веногиэоди4-1тиниговх ‘кенпияэиьУэа9 венэиэ$-отечогиэж ении ] 
| 15000 | 15000 | 950% | УС | вечогиэодич-тиниковх ‘кечэньиаох-отечогиэж ‘ке80909 нии ] 


7500`0 [100`0 ЭТУ 1 88.65 


6'1'9 1чпиков1 эинэжиопо4 


©100`0 $1000 Отт 08 ЕТ БЕЗОТИНИНОВЯ ВЕИЭ9 еНии ] ЕСИ 
0200‘0 100'0 095*1 87'9С ииения0000 ииича э ихэеАхо иозойэах 1иэхоч с/С-^ 
с200`0 00‘0 [ТЕТ 97‘0] ииения0909 ииичихча э венэвах-оньипаих еник ] 1/<-\ 


9500'0 12000 | 9551 О 9ж1 ОМИ 
[85000 _ 

0500'0 6се*1 ©7‘9С ииениз00090 ииичаоиэйх ииичихича э веиэд еник ] 895-И 
| 650000 | кечогиэоди/-тиниговх венподонпо веиэд ении | [95-И/ 


0 
С 
0<000 
6 
0 


©<00`0 ТСТ"1 8[`01 иэпаеях и иогикии э кезолинииовх кеячэнэаиэ ении | 995-/ 
7600`0 700`0 /ТГ"Т 97‘0Т ииенич0009 ихичихча э вея0$00и19э92 еник | с95-И 
_ 95000 | вечо1иоди1-тиниковх ИОхНЭ11.0 ИИЧЯОИаХ Э веиЭ9 ении | т95-И 


сто: с 

<00° 
5500'0__| 61000 | °6ет | 9 _ 

[_0500'0__ 
9500'0__| 05000 | бет | 02 — 
86000 | 55000 | Ут | 05 | илениз09009 иличихнча э и1чиэ9 1иэх04 | 69-м | 
1600‘ 2100'0 | бе 91| М 
: ичнгодонио и1чиэ9 1иэхо4 | 1905-м | 
велевогопохно1 вечолинииовх внии | | 0905-м | 
и198050-Олевоиэж 1и3х04 |  665-И — 
И194050011985 И!980009 1и3х04 | 8505-м | 


БЕГЕВЭОГОЦ ВЕЯЭНЭСЦИ> ЕНИК ]| 65с-ИД 
Е О а 


[_1<00'0_ | 
8500'0 1<00`°0_| ТЕТ ле ша КО, 600 
[_<500'0__ 


[9 
$ 
° 
6 
6 
$ 
$ 
6 
6 
$ 


6000 91000 | бт | 1 
100`°0__| 81000 | з5тт | 99 
3500'0__| 05000 | 561 | УЕ | 
05009 | 51000 | 381 | 76 | 
[100'0__| 91000 | ит | 050 _ 
ВИНА ВОРА ЗОВИ А ЗИ 


6`1'9 чпиное1 эинэжиопо4] | 


150`0 СТТо'0 6/.(°© с0'#9 кеяо1иэоди-1ининоех 
о р м. ‘кетоионо‘ионазь оп иодээониз 10 веннэлонел4о ении 1 9-Е6Т-И 
| 60000 _| 05000 | з97Г | 1816 | лисеяаеи инниизаннох э ионнолоне1 6 ипэф веньойогоо ении1 | 2-061-/ __ 
ПОЕТ ЕСТ ООС О ПО ЕВ ООС ПОВИСВ ВИИ 
| 6100 _ | 93000 | 6506 | 5/95 — кеяотинииоея-ти5оди1 вендэь веннолоне14о ении] | 9-681-И{ __ 
9100‘0___| 97000 | 0597 | 1976 _ неЯОТИНИНОРЯ-1и509и1 ветоиоиооянох вендаь-01е804э2 ении1 | — 7-681-ИЕ 
оо |980 [ее | Е м 
| 7500 __| 59000 | 2616 | 59% | ииея12120 иианоэяэди э веннэлоне14о енин. | 
| 95500 | 65000 | 5709 | ниоэяэ9т имехиюноо э веннолонелдо ении 1 | 9`71-УЕ 
| 0500°0- _| 5000`0> 0С< ихоедхо иочэньидох-о1ечо4ээ енизэчэа Г ®ЕГИ | 
8100 [| 87000 | пе | 90 | чниоэвэди изинеждэтоо митаноо э‘эжот [6 
[8Го | 900 | 2876 | зщ | Е ВИ 


ОТГ"О р. 6Е9°С ©9'09 
©6100 ©С10'0 с9С1 1805 


07000 | 9000 | 197т | бы | 


19НИЭэзэап ионнечодизит 
-ИНЛИИ ЗОхИОоГоО ЭГИЯ Я и иохине140 ионнвэээе4 Э ЕВТИОЦЭ кенаэь нии ] 


ионнэлонелао иониил 5 
эзжелнох ен вендэн-01е804ээ веяотиниковх-тиэдди. ении. | 39Т-И 


55 ивяноЧио-о1ечо504 кеизо ении1 | 1-691-И 
6100`0 [100`0 [ТТ С8°СТ иочэнэдир э ведэЭ-01е80199 еним.] | УГИ _ 


8500`0 6000`0 СТС 0865 ианэеах-оньицаих ич:ринэиех 1иэх04 Г ги 


Иня Ахаэчо “еДэчавх ехнэ12 веньо1209 ‘в-с чжэие$ ‘0198 И-/ 


о 


39195 29195 
‘ходи ен ‘хои ен Я ши иеидэ1еу{ оси 
Е И ре 


0% `Ээ4 ‘кинэПжодо1эи оло0хэ1Ату-энх4эЯ 5и хеоои я иипнехЭ 


ОГГ9 епинов, 


162 


ВИПЕЗИЛИЯИИ 
6500'0 $000'0 СС 60° [8 енпия ‘ичаэньи4ох-01е804э5 ‘ийехьАо э вяэ4эг иоя1) ЕТЕ-И 


(си с ижаше=) Пенхяо ичичахо ен э18АЧ11.0 х ханнэнното гоп ‘ниил ханнлоне1 о вэАнох зи эчнне4оото ‘19904] | 


$100'0 7100`0 $951 06'05 (иочэнэдиэ эжин тэелэне=й) ихэвахо иочоиэах кечо909 ении ] 8с5-\ 
с100`0 с100'0 ОГ Т САГА кечотиницовя-паеях веньоиогоо веяэнэаи ении | [<2-И 


62000 с200`0 СС УЕ] чтеноо4ех и тииии иээии4И я ‘кезолинипоех веиэо ении | 612-и( 
7000'0 0500'0 05-1 со‘ЗТ ииениз0000 илижч4-онэиэ$ и иочэнэ4иэ ииенлки э веиэд ении ] 2812-И 
сс00‘0 6100'0 ОУЕ“Т 8665 (1чтеноо4ех иээмийи я) ичхоинаиех и1чиэо ичя09009 тихо 815-И 


эаэчаех я э1чткея ‘1915490 э1анаиэптО 
0500'0 8100°0 60 | $578 | [-9ТС-У 


8000`0 $000`0 бЕГТ бГ СТ титеиол и линии 
изэмиЧи я ‘везолининовх-паеях вевэньи4охон1992 ениц | с-715-И 


$600`0 0700`0 6СЕ 1 [УС 010я0000ониАЯХ ОГ -Охнэи 10 И191оизэнэж ичтзиноиех 1иэх0а с-С1С-И 


кеновах ‘кеаээ ‘веиэо ‘вентэчпойтоэи ении | 


[косо | 9000 [ вт [295 | ичннотэ83о ичвооодонизи изо | ПС 
| 16000 | 11000 | сет | 9 кеяолиродил-тинииоех веаээ-олечоиэо ении] | — 305-И = 
| 7000 | 65000 | 671 | 1251 иотитеиэ1 э веновах-онвицаия ении | 2905-И 
[обо [91000 | ит | 5 кевошиниовя Безо НиТ | 9-02 


9©00`0 6100'0 СУЕТ 79 С ИОНОЕ04 5 БЕИЭ9 ВНИИ, | 70С-И 


Ес00`0 8100`0 ИС 89° ТС БЕеЗОГИНИОв-1Иэ0дИи4 веИ9Э0д ениг ] $06-И^ 


`х4эяя Асино ‘эизоЯх я —1чниил эчиэ4 чичАхэзя ишч9 эн 1чниил эчнналоне14о чээ1$ ‘е4эч4ех ехнэ12 кен4эяэЭ 
[81000 | 91000 | бт | И | : 
[1100 | 50100 | эт | 959 | 

| 7000 | 96000 | 8661 _| 96% __ ионнэ4оне140 э эпинеал ен кеяолинииовех-—иэддил веаэ ении | 105-И/ 

| 05000 | 11000 | 387 | 5897 __ егиэддил о1чээииац э кечотининовх иоээ иментки э веиэд еник ] _ 00-и — 
а о ава ааь ое бо о а В 


0Г'1`9 чпикое эинэжногоч 


КРЛЕКЯ ‘БРО 99-01840[э0 ВЕЗОТИНИЦОвх-ГИиииИ ВНИИ ] 


КЕЗОГИЗОДдИД-ТИНИЦОвЯ вЕННэОНелао еНИГ ] 


с0с-И 
е10<-\ 


163 


НИИ 
ханнэ1оне14о си ихое@хо ио9ээ-огезонаиэе (ио с ог) елидии иипэдхноя 


кезотиниговх вечэнэйи)-огеяокэо ении | 
ииениз0009 ииихпэа и иочэнэдиэ имехионооди 
 ‘иохнэ110 иичяои эх Э веиэд кеяотиэддил-лининовх ении | 
иховахо иониэфох ииехионоац э кеиэд кеяотининовх ениг | 


р 9000`0 ©1191 96'[5 


0т00`о 
[1000 | 81000 | тт | ам 


[<00'0 0<00`0 ТЕТ 8655 


[91000 | 91000 | отт | ЗЕ — 


с700`0 $00`0 851 ЗЕ 9С 


[90000 | 81000 | ет | 525% _ 


СРЕ-И 
1-655-И 


[е5-И 
955-\ 


ииенте 
иличяэнэ4иэ и ииичААд э веиэд-ояойэ4х кеяотиэддил-лтиниговх ении ] 


ИИЕНИЯ0009 ИИ!39^09011935 Ииичихлча э и9иэд-Олезошэж 1иэхоч 


1нэиэп 
тэетенооэди ‘ипчяододохнаи ичнэе9х-оньипдих ичихна тиэхоч 


©500'0 1700`0 99С1 С0`ТС 
©$00`0 ©500'0 СУ 1 85 06 изипезитиаин иончциэ [5с5-/\( 
10 колэеьиито (иис| оп © 10) ичаододоняе4 и1ч4э> 1иэхоч 
6700`0 6$00'0 с6Е1 СТС (яэокэоди хихнох эпия 
чи ионнкэээе9) ихине140 очээмии э ичя0009 и!ч4э тиэхоч 
810'0 сТ10`0 18 СТ 9/95 (тидиц 915э) ионнэлоне14о иондэь 
Е Зо. ииехиогоо4и э ве4ээ-ончиэпэи кезотиэзодил-тинигоевя ениг ] 
610'0 $С00`0 $059 [9`У8 етинлии иэинегегооэ@ и э ‘эжо[ 
000 1$00'0 65Е'9 90°22 1939ви ИолЗинии1 ИЗИНежаэгоэ иишчно9 5 ‘ЭЖ о 

0 


$100 6100 112.9 0158 ч3эви иотэиниил иоиэж 
-отея0иэ9 имехиогройи э етинлии еээви ве ААодоният и кенаэь 


Т 10`0 с/00'0 999‘ | 0816 ИОННэлОНелао ИОНаЗЬ И 19НИЕ ИО49э5-ОНЧиэЦэц гУнох 


710`0 6[00`0 7181 с9'9ф кеч01и200и1 
—тИинИновх ‘ЕРЛЭИОио ‘венаЭь-01е8043э веннэлоне14о еник ] СТЕ-И 
710'0 ТУТ 88.6С ИОИН 
-2.140 ионфетнаилеаф ион@эь э веяогинииоех-1иэдди ведээониз: ении | 


7ТЕ-И 


Г 


с55-И 
тЕЕ-М 


ЕСИ 


ССЕ-И 
ТСЕ-И 
ОСЕ-И 


6Т5-И 
ЗТЕ-Ж 


[ТЕ-И 
ЭТЕ-\ 


ог 19 чпиковт эинэжиопоЧ 


164 


[66000 | 00000 | ет | и 
[95000 | 05000 | тт | 5097 — 
[1000 | 1000 | ст | 9 
[8000°0__| 10000 | сит | м 
[41000 | то | тт | < | 
[©1100 | 80100 | ет | 899 
[7500 | 62000 | оф | 589 — 
[8500 | 77000 | 659 | 09 


0100`0 8000°0 ГОА ст 81 


[9100 | 84000 | 1905 | © | 
97500 | 09000 | 56 | 05% — 
[89000 _| 97000 | ут | 19% — 
[600 | 95000 | су | 509 — 


9 
| 80000 | 90000 | 8951 _ 
1<00'0___| $1000 | С$%Т | 0860 __ 


ОГ'Т`9 1чпиков1 эинэжиопоа 


ихэеахо иоатээи ниш х19ани 


игэ4э нэтки эпиа я кеяотиниковя КЕГЭО-ОНРОЦОЙ ВНИН ] 9СС-И 


(паеях ‘лишги ‘тинииовх) кеяэнзаиэ нии. | ССС-И 
иотигеиэл и иогиэооди: э венэвах-оньипаих ениц | 7-ССС-И 


ниц хчаАо-отечолиэж ханиАапон 
1-0СС-У\ 


ипэ4о е1эяп олон4эь еподон келоияопнелАви-олоизэиэЖ. 
чжэнее в-| ‘хотэ8 


6 


(012910 о влкеч) кезоиэ4х-олеяогд ении] | 856-И _ 
венподонпо кеиэд веник] | 65-м | 
кечотиэддил-лининовх ве4ээ ении.1 |  165-\ | 
ионподонпо я велеино ‘кеээ еник1 | 5-065-\ — 
нии изинеждэто иитчнод э ‘эжо[, | 1-065-М | 


анину очзэлиац э гинлиц 6-98$-И( 


Зэчгоик х19нпизотэпнех хихиэи ии 


-езлевонто э ‘ионпойонпо х кехеико ‘ке4ээ-олечоиод веяозининоех еник ] 5-685-И 


ИхИНе.1а0 ИИЕхиИоНэО<1П 3 ве3э-ОН9ИэНЭН ЕНИНК ] 1-Р35-\ 


‘Нин о93эииац э хинди 735-М^ 


012 ионаоэАи егиэход (и | огохо) иоиэоа 
аинлик иэинежаэпоэ ииш9но9 э‘эж о, 


кеннэгоне1ао ении | 1-085-И 
ииения0009 ииихпэа4 сое 


БЕЧЭэ-ОГЕЗ0ЦЭ09 Е55вИ ВЕНОГИ>ООИ-ТИНИКоОеХ везОГИНеФУ ГЫ Е-И 
чниз0004 | —1-8/6-И\ 


И1940009 И!ЧаэЭ 1и5х0ч 815-\ 


ИОхИНе-1О Э 194 


Е8Е-И 


С85-И\ 


165 


1200`0 [5000 СС. 1 с9°61 етэап олонаэь хоэогон 
эгия я 9039190915 ханневодиеитинлии ИИ 150 Э ке ээ-ончкэцэц Еении | 


| 9500 | 900 | 09 | 9 | иохине140 ионнкэээъа э кеаээониз: веники | 1-607-И 
| 9/00 | 59500 | МЕТ | 8160 ихине1а0 ИОхНО1. 1969 65 КеЛоИОНо КРа3э-О1еч0иэ9 НИ | 807-И 
Г овосо | ото мы 50 
ооо [евооо [ и СРА 
[00 | 000 | ет [96% веннетэно ениит | —1-0Р-И 
ВНИИ ЕН: ЗВОН: ПЕНИЕ мнистионаак и иогзд зеннох | — 107-И 
| 55000 | 950009 |  87ЕТ__ | 58°%< ихоеахо и030=00и1995 ог иодАд 10 и1члоинэиех 1и9х09 907-И( 
[ооо [96000 | 1957 | 6012 | сое чнивооч | —9-<05- 


1900'0 0$00‘0 СС РУ'З1 чнегехо инэцэ1э ионЕе0 

я ‘ии ос ог (ихиогоо) 19чнияо009 ‘ичаАд ичтинайех тиэхоч 
8800`0 0500'0 96:1 8602 иоЧАо-олгэж оп иоаА9д 10 ехэвахо ‘и1чихача 1иэхоч 
1$00'0 0700'0 82-1 605 иховахо иоаАо и1ч0909-оньомоноо итч1зинэиех 1и5х09 
6$00'0 [<00`0 96С1 98°©С 007-Ит зи (ии 01-6) 19низ0909 
[<00'0 0600'0 ссе“] 8192 И01е80504а ОГ ИОДАд то ехэвахо ‘и19я0909 ичтоинэиех 1и9х09 
0900'0 0$00'0 З6Т1 еС‘9] И1Ч1ЭИ&ЭэИЭЖ ончии ‘ичаАдониз1 и19я0909 ичтэинэивх 1их04 
0100'0 8000`0 79.1 0605 эчаотиэ9ди--пнАаох ихчке | 


ый 0100'0 065*1 с0'85 иччомэЧх-о1еч01э9 элнэйэп ч ‘и1чд 


-К9 (хезчие.т) хенияо909 а (ии ор ог) ичнооодоняе4 ичтэинайех 1иэхоч 


7100'0 
6700`0 [500`0 ТСЕТ ТЕ С ичнтодонго и1чиэд ичузиниил 1и9х04 
ПО ПО: ЗИНИ ПОЛИ ПОИЗЗИИИ 


С 
эч41чэ эч1чэ 
‘хо4и ен хэи ен Я ый ивиЧэте доц 
ООИИЕВИСТЗЕНИЕНИИ 5 


(ижэней ионпеие=-04эяэ) 19/2810) % 'Ээя ‘кинэижодолээи олон4эяэ) зи хедоди а иийнехЭ 


С17-И 


$07-И 
707-/ 
Е-Т0От-И 
9-007-И 
007-И/ 
665-И\ 
786: -И 


865-/ 
165-И\ 


ГГ9 епииовТ 


166 


ВБИ: НИ ВНЕСТИ [0т0> | 00 | 0/9 6905 | 500 | 55 |  Е85И 


ор 5 о 1 Ш | 0 | 90 | 80% | 502 | М 19 
о и | 5 | 00 | 80 | 58 9 | с | 198 | 15И 
ое | 9 | чб | 00 | 90 [| Е 655 | ме | 198 ГУСИ 
ВЕНЕ 0] 90 


Е: 
ВЕТ: [ого 90 | 90 | 1909 | 35 [| 65Е ЕСИ 


с 
ГЕО ВИЕИЯ [65 
бо 5 | 5 | 00 | 380 [ | 080 | 95735 69 | 100 | 055и 
[р 5 | | 00 | 90 | 950 [| 839% | у | 19 ЕСИ 
ор 5 | 9 | 010 | 20 | 550 | 9 | 9 | 980 ЕСИ 


доп 
[ея | око | оо | дем | м | в | = | 


0 ‘Ээя ‘1аиеаэниу\( 
р ‘ээ3 ‘кинэпжоЧолоэм олохэтАту-энжин зи хедоди я чолнэноциох хланяонэо эинежэпоЭ 


(%001 оп) 
эиьо4] | 


СТ`Т'9 ЕПИНОВ |], 


6500'0 #00 0 7891 $90? ВТИНЛИГ $И вВУЭЦЭЖ чтифчкАЭ ЗИ И 
Е50'0 1<00`0 002°61 69`66 (еяэаэп иоя1э) тинчи[[ <-1С7-И 
050`0 0700`0 с68‘Р 16*6/ Жо, 0-617-И 


8100 [700`0 с9[Е УЕ РЕ 
-э1еи олонхеноодех-отэиниил о1чээми4и э ениээчэ4ди кеннеяоЧизитинли[( 3-917-И 


$200`0 66000 ТЕ" с6'еС еГинИК ИИБИНУБОЯЯ Э КеэЭ-ончиэцэц ении | С1Т7-И 


<9т0`0 0$00`0 ЗС Е сс 69 
еипеидэеи ололэиниил очээииаи э ениэзэчэ4и веннеяодизигинли|/( УТУ-И 
8900`0 7700`0 6551 С8' СЕ ИТоОНЯИЭитЬва 
303919490 моягээвинох митчиоо э вехэиоцо кенаэь енихи | ЕТУ-И 
ЗИ: ВИ 


ПИ: ЗИ ЗЕЕ ИБЕРИИ ИАН 


Г 1'9 1апиковт эинэжиопо 


167 


с]? 
`Т9 


= Ио М ИЕ М Е В 


вЫ оп) 
эивойи тиЗодил ТИнНиНовУ о ОЭ ОГУ СОЧ, <0!$ 
0% '9эя чанедэний( 


р 'Ээя ‘винэпжо4олоэи олохожчиех Ах ежгоеьА о.1-/ и хедо4и я чогнэнопиох хчняонро эинежэпо) 


—®_— 
И: Е 
ИИ 
Е О СЗ ОИ СС С СЗ О ЗСЗ 
ЕЕ 
ЕСТ 
а. 


ГГ 9 епинов., 


81-И 
[ТИ 
ЭТА 
Ст-И 
РТИ 
СТИ 
СТИ 
ПИ 
ОТ-И 


7- 


| 


гг | © 
её = я Я 


№№ 


168 


СГ" Г-9 1апиков1 эинэжиогоа] 


а 


169 


м 
С 
Но 
=) 


| 
ьа 
ый 
[р 
со 


"@] 
< 
ся 


@ 
1 < 
те 
| © 
тю) 
сс) 


® д) 
НН 
53 

ео 

ы 

< 

—4 


0 
о 


м я 
оо 
| .- | - Г” 


ЕГГ'9 чпиков1 эинэжиопоа[ 


[6-И 
96-и 
56-и 
76-/ 
6-И 
68-\ 
[3-/ 
1-С6-И 
с6-И 
т6-и 
06-И 
98-И 
$8-И 
78-И 
18-И 
08-И 
61-/ 
81-И\ 
[1-У 
91-7 
с1-/ 


171 


ПнАдох — ‘4ох ‘паечх — ‘ау 
винэижо4долоэи олохожчиех Ау ехлоеь А олохэ1Ашу 01-5 и 0$5-И и е6сс-/ ‘622-1999 Ц ‘эинеьэии]] 


и 9 
'940°С 0Т‘0> ГО Оу' 86 С5'66 СГС с8 "1 08С-И 
т С 
'я*с“о1 0Т'0> РГО [СС 70`6Р СЕТ е[“от е6сс-и 
зе ТА 
СС +1 Т'0> ГО ССС ОУ 0С:С [0`9Т 65с-И 


СГ ['9 19чпиКовг эинэжиопо4] | 


9 


Е ООС 
| 
с | С 
8 9 
| 


(%00Т 0) 
тиэоди1 Тинигоех ОЗИ ©) :9) 


эиво4Ц 
0%" 994 чи дэнии( 
4, `ээя ‘кинэпжодотээи олохэ1Ату-энх4эЯ зи хеодо4и я яолнэнопиох хичнзонэо эинеж4эпоЭ 


с 
1 
б 
| 
1 


*ОЧУ ОЧ, “0$ 


УТ" 9 впигоЕ, 


9-561-И 
о6Т-И 
681-И 
[81-И 

9-с8Т-И 

-ЕЗТ-И 
СТИ 

Т-82Т-И 
тЕТ-И 
ЕЕТ-И 
СЕТИ 
тоТ-И 
О2Т-УХ 
69Т-И 
891-И 
[9Т-И 

| 
доп 


№№ 


172 


ы Е А 
+ 
уе 
| 0 | © 
о 
ь@ 
о 


ые 
со 
=. 
4 
:= 
|: 
м 
м 
< 
+ 
< 
с^ 


м”) 
Г 


ьд 
Та 


е 
9 
| 


ьй 
+ 
со 
хе 
Та 
со 
© 
{5 


НН 
=—ч с = 

м 

=— 

Г 


ый 
со 
= 
4 
= 
| 
р - 
— 
+ 
дл 
ое 
с^ 


°| 339 
ий ПАЯ >Я ПИТА 
23 = 
| °°| Ч 
| м| 
\е) с”) 


РГ Г`9 чпиковт эинэжиопо4] | 


08=-И 
с-6[е-И 
1-615-И 
1-815-И 
815-И 
[Е 5-У 
тЕЕ-И 
ТСЕ-И 
0СЕ-У\ 
[Т5-И 
ЭТЕ-Д 
сТЕ-И 
РТЕ-И 
СТС-И 
| 
<0С-И 
е10С-И 
т0С-И 
00<-И\ 
6-[6Т-И 
| 


173 


: 


РГ’ 9 чпиговт эинэжиопоч 


17 


175 


бе | 0 [| ви 
ри | 98 [| 0 [| по | 560 | 0% | 9 [| жи | си _ 
р 5 [вр о [9 || и | ие ори [ОИ 
я юр я | 00 [| 00 | а [ 0 [| 90 [08 | эм 
Ё | я | | 90 [| © | и [| ва [98 | ЗИ 
м о 
Ё ее р | 90 | 50 [ия | яв | т | ва | м _ 

мо [| бе | зо | во м [о И = 
Г 69 | 10% | мт | 08 | би 


"БО ОВ НИИ И ТТ ВИ 

[0 | и | 900м — 

| ия | от [| 30 [| 65 | би 
| а [| 9% | 60мм 


Е НЕЕ 
(%00т 01) 
эивои 


1иэ90и.1 тинигоех ОЗИ [©\: 9) 
% `ээя чанеаэний( 


0%" 399 ‘кинэижо4012эи озон4эяэ) си хедоди я вознэнопиох хачняоноо эинежаэтоЭ 


сГ'Е9 епикоет, 


о | 180 | 60 | бт | 970 | СТ — 
О | 90 | | 800 | 05 | 
90| | 00 | 19 | 9 | 188 | 
0 | 9 | 60 | 1899 — [564 


180 __| 06% | 95 [| 05 | 870 [| Е | 
к 9 | ом | 10 [| 
5+ 18 | 560 | 90 | 90т | 9 | 9590 | 060 — 


Э 
66 
(1. 
СТ 
СР 

[ 

с 


ЕСИ 
ЕСО 

‘99 +0 | 360 | т | 06 [| 282 | бт [| би | 
[590 | бт | 598 | Г | Е | 
90 | 550 [| 66 | 190 | 9 | 
рее о 60 | | а | 95 | ет | 656 | 
бе | м | т | 99 — 
[2 | 092 | т | 561 | 965 | 
9 | 5 | 10 | бе | 19 | 
а ыы. а 


к®) 
сГ7[`9 1чпиков1. эинэжиопо4]] с 


бр 9 | | 9 | 20 [| 9 


отсутствуют осадки надрудной толщи. Гипсоносные глины аральской свиты перекры- 
вают здесь непосредственно бокситоносную толщу. Глубокий размыв в олигоцене 
уничтожил большую часть залежей. Сохранились лишь те из них, которые оказались в 
юго-западном борту депрессии. На момент опробования (лето 1989 года) работы ве- 
лись на Северо-Западной залежи. Мощность бокситов, связанная с локальными углуб- 
лениями фундамента, непостоянна. Сильно меняются литология и вещественный со- 
став руд. Среднее содержание основных компонентов в Северо-Западной залежи сле- 
дующее (в %): А5О: - 47,0; $10) -— 9,5; Ее>О. - 13,8. 

На приводимых фотографиях образцов, которые изучались нами на скандий, хо- 
рошо видны структурные особенности бокситов Казахстана (рис. 6.1.1-6.1.9). Если на 
Урале преобладают тонкообломочные бокситы, то в Казахстане — бобовые разности. 
Можно рассмотреть форму бобовин (обломков), их внутреннее строение, соотношение 
с цементом, определить характерные размеры. Из таких бокситов можно даже выде- 
лить целые бобовины. Светлая или тёмная окраска позволяет судить о степени желези- 
стости бокситов, вторичных изменениях, которые они претерпевают, нивелировке со- 
става бобовин и цемента, превращении бокситов в однородную тонкодисперсную мас- 
су. Располагая большим количеством образцов, разных по литологии, минеральному 
составу, по соотношению бобовин (галек) и цемента, с учётом дальнейшего разделения 
их на составляющие, в том числе каолинит-гиббситовых глин, а также образцами, 
близкими к мономинеральным по составу, мы много внимания уделили качеству ана- 
лизов. Считаем, что в нашей информации достаточно полно раскрывается поведение 
скандия в бокситах и глинах, этих типичных представителях гипергенных образований. 

Местными геологами из ТБРУ (г.Аркалык) были опробованы скважины с орга- 
ногенными глинами на 12-м Ашутском участке Верхне-Ашутского месторождения. В 
табл. 6.1.16 приводим результаты анализов на скандий и иттрий, выполненных 
В.М.Соповым в лаборатории ЦГХК. Как видно из этих данных и приведённых выше, 
чёрные органогенные глины с очень высокими содержаниями редких металлов залега- 
ют среди светлых безжелезистых бокситов и глин, имеют непостоянную мощность (от 
нескольких метров до 20 м) и разное количественное соотношение между каолинитом, 
гиббоситом и органогенной составляющей (от тонкого материала до обломков древеси- 
ны). В глубокие карстовые воронки поступал как суспензионный безжелезистый мате- 
риал, формируя бокситы и глины, так и хемогенно-суспензионный с сажистой органи- 
кой, каолинитом и гиббситом. 

Именно органические кислоты способствовали накоплению и переносу скандия, 
иттрия и редких земель, а не обломки древесной растительности, которые также захо- 
ронялись. Уже на месте залегания такие обломки превращались в лигнит, а имевшееся 
окисное железо восстанавливалось с образованием пирита или марказита. Эти минера- 
лы часто наблюдаются в виде рассеянной или густой вкрапленности, реже - в виде кон- 
креций. 

После окончания формирования латеритных бокситов наступила длительная 
геологическая пауза до массового их разрушения и переноса. В этот спокойный пери- 
од, очевидно, бурно развивалась травянистая и, в меньшей мере, древесная раститель- 
ность с массовым воспроизводством органических кислот — гуминовых и фульвовых. 
Если принять возраст бокситовых месторождений за палеоценовый, то формирование 
органогенных глин следует отнести к верхнему мелу, ко второй его половине. Споро- 
пыльцевые комплексы из органогенных глин были детально изучены в середине 50-х 
годов. Исключительная же ценность этих образований как носителей редких металлов 
практически доказана нами только в середине 70-х годов, т.е. 20 лет спустя. До этого 
времени постановка вопроса о необходимости детального изучения «углисто- 
глинозёмистых пород» была лишь заявочной — на основании малочисленных и, как 
правило, полуколичественных спектральных данных. 
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Рис. 6.1.1. 1-4: каменистые обломочно-бобовые железистые бокситы, типичные для 
Амангельдинского бокситорудного района. 
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Рис. 6.1.2. Аркалыкское месторождение. 1-4: бокситы конгломератовидные, в разной 
степени выветрелые. Содержание малых элементов не зависит от соотношения корунда 
и гиббсита. 
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Рис. 6.1.3. Аркалык- 
ское месторождение. 
1-3: гальки корунд- 
гиббситового сос- 
тава из конгло- 
мератовидного бок- 
сита. Содержание 
редких элементов в 
них по отношению к 
алюминию довольно 
низкое. хб. 
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Рис. 6.1.4. 
Аркалыкское 
месторождение. 
|: галька корунлд- 
гиббситового 
состава из конг- 
ломератовидного 
боксита. х5. 

2: деталь струк- 


туры. х8. 
3: то же. х12. 
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Рис. 6.1.5. Аркалыкское месторождение. 1: галька 
корунд-гиббситового состава из конгломерато- 
видного боксита. х4. 2: деталь структуры. Х7. 
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по мере удаления железа, содержание редких элеменов в них 
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Аркалыкское месторождение. 


Рис. 6.1.6 
бокситы 
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Рис. 6.1.7. 1: боксит каменистый, обработанный НС. 2: деталь структуры. хб. 
3-6: примеры бобовин. Софиевское месторождение. 
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Рис. 6.1.8. Софиевское месторождение.1: каменистый обломочно-бобовый боксит. Нат. 
вел. 2-3: хб. Большая часть бобовин имеет сложное строение, с чем связан и разный 
минералогический состав их. Бобовины с маггемитом - наиболее ранние образования. 
Они концентрируют в себе многие редкие элементы. 
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Рис. 6.1.9. 
Софиевское — место- 
рождение. 

1-3: каменистые об- 
ломочно-бобовые 
бокситы, ха- 
рактерные для мно- 
гих месторождений 
Казахстана. Многие 
бобовины раз- 
рушены в процессе 
переноса. Содержа- 
ние редких элемен- 
тов в цементе каоли- 
нит-гиббситового 
состава как  пра- 
вило, ниже, чем в 
гематит-гиббситовых 
бобовинах, часто с 
маггемитом и корун- 
дом. х6. 


В статье А.Н.Волкова (1959) имеется любопытное указание на скважину №3710, 
пройденную на 2-м Ашутском участке Аркалыкского месторождения. «В этой скважи- 
не, на глубине от 74 до 156 м, пачка бокситов и бокситовых глин представлена чере- 
дующимися между собой серыми углистыми бокситами со своеобразными углисто- 
глинозёмистыми породами с весьма высоким отношением А|.Оз:$10›». Последние, как 
об этом можно судить по рисунку, залегают между сухаристыми бокситами. Выше 97м 
и ниже 106м идут серые бокситовые глины с растительным детритом. Полное совпаде- 
ние и по условиям залегания и по глубине со скважинами на 12-м Ашутском участке 
(табл. 6.1.16). 

Таблица 6.1.16 
Скандий и иттрий в пробах из 12-го Ашутского участка 
Верхне-Ашутского месторождения, вес. % 


Интер-вал, 5с 
* 
М Материал на исх. сырьё П.лп.п. 


ыы 


8359 77-89 Боксит сухаристый розовато- 


красный 
89-90 


Глина органогенная каолинит- 
90-91 


гиббстовая 
‚027 
« 


| 


31 


9 о [009 


95-117,5 | Боксит сухаристый - окраска 
белая, серая 


ры 

560 | 8689 | Глинаеря | «| 

89-91 Глина чёрная органогенная 0,019 м. 
Вий каолинит-гиббситовая ВХ 

[91-98 | Боксит сухаристый белый | неан | неан 

Бы ый 

[_неан. _ 

__неан. _ 

«< 


32 


8363 Глина розовато-серая ‹ 
74-76 Глина чёрная органогенная 0,022 

Мнй каолинит-гиббситовая 

0.018 

0 

ыы « 

‹ 

:0085 

« 
< 
8368 


‚0080 


[_неан. _ 
Пе аа ое ь 
а сза ОЕ 

[ 88-50 | Пи ттт 0110 

а Е 
аа: вьые ЗО ООВИ Е. 

[_ неан. _ 

БИН 


^^ 


« 
« 
< 


Глина серая 
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Продолжение таблицы 6.1.16 


а А 6 
86,5-88,5 | Глина чёрная органогенная 0,0080 0,025 51 


каолинит-гиббситовая с лигни- 


88,5-90,5 о 0.0070 
а 8 В 


том 
« 
« 
ная 
о | ан | неан. | 
947-112 | Боксит сухаристый серый; в 1. 
интервале 96-96,2 - глина чёр- 
ная 
[112-121 | Глина серая рр 
РЕНИ 
ЕИИ 
5-6, | 0,0065 | 0,017 
ВОНИ: УНИИ 
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> 
© 
= 
со 
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«< 
« 
« 
« 
6 
6 
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« « 
« « 
[121-122 | Глина светлосиреневая | « | < 
8370 68,5-70 | Глина бокситоподобная бурая « 
70-73 « 
- 2 
« [0.017 3 
76,5-78 « 0,017 0,0079 3 
78-79 | Глина серая В т 
79-81 0.016 | 0.013 50 
8 0,030 | 0.012 50 
- 3 
- 2 
24 
3 
3 
« 
« 
« 
« 


0 
2 


89-90 
О [0.000 [ 0007 


83-85 | 0030 | 0,0054 | 36 


« 
« 
4 
86-89 | Боксит сухаристый серый | неан. | неан. | 
« 
« 
« 


О ООО 
93-945 [| неа | 
94,5-111 Глина серая 


111-112 
8375 59-69,5 _ | Глина бокситоподобная бурая 
« 


а 
«|< 
ОЕ ИИ 


« 


69,5-82 Бокситы и глины беловато- 
розовые 


52 
за 
26 
[8890 | « [на | неа | 

| 44 
« 


[92-925 | 00037 | 
| 92,5-100__| Бокситы и глины серой окраски | _неан. _ 
Кора выветривания « 


* П.п.п. определяли при температуре 500°С в течение 1-го часа. Содержание считаем 
ориентировочным. 
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Кроме тёплого климата и подходящих материнских пород для образования бок- 
ситов важно количество осадков со сменой влажных и сухих сезонов. В районе города 
Конакри (Гвинейская республика), где находятся месторождения глинозёмистых же- 
лезняков и бокситов, существует, по Ф.Блонделю (1955), именно такой контраст. С 
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октября по май сухо, а с июня по сентябрь идут обильные дожди -— до 1000-1400 мм в 
отдельные месяцы. В условиях большой влажности и температуры (21°С) тропический 
лес задерживает «полную латеритизацию современных почв, интенсивное разложение 
пород доходит до каолинита, полуторные окислы слабо накапливаются» (Гинзбург и 
др., 1962). 

Эти же авторы считают, что гиббсит образуется как через каолинитовую стадию, 
так и минуя её. «Процессы каолинитообразования (галлуазитообразования) являются 
или конечными, или представляют собой переходные стадии к процессам аллитизации; 
они совершаются в одних и тех же широтах при одинаковых климатических условиях, 
но в условиях разной кислотности среды (рН)... В ряде случаев, особенно в основных 
породах, гиббсит образуется, минуя каолинитовую стадию». Ниже авторы подчёрки- 
вают, что «эти случаи гораздо более часты, чем это кажется на первый взгляд...». 

По нашему мнению, гиббсит не образуется из сформировавшегося каолинита, 
имеющего весьма устойчивую кристаллическую решётку. Её не в состоянии разрушить 
поверхностные агенты выветривания, в том числе и органические кислоты. Образова- 
ние гиббсита идёт своим путём, а каолинита — своим. Эти пути довольно сложные и их 
рассмотрение потребует привлечения кристаллохимии, а также большого объёма лите- 
ратурного материала. В настоящей работе ограничиваемся общими указаниями. 

Для Амангельдинского бокситорудного района, как и для многих других рай- 
онов мира, характерно преобладание каолинитовых глин над бокситовыми. Латерити- 
зация — уникальный процесс по сравнению с сиаллитизацией, требующий сочетания 
многих благоприятных факторов. Ещё больше факторов должно участвовать в отделе- 
нии железа (в форме оксидов) от алюминия (в форме гидроксидов разной степени кри- 
сталллизации). Выдающуюся роль в этом «разводе» играют органические кислоты. 
Они не только «забирают» с собой скандий, иттрий и редкие земли из латеритных бок- 
ситов, но и благополучно доносят эти элементы до глубоких карстовых воронок. 

Для тропического почвообразования в современной Африке, по сведениям 
В.В.Добровольского (1989), характерно развитие злаковой растительности и угнетение 
древесной. Образуются своеобразные травянистые ландшафты — злаковники, тесно 
комплексирующиеся с ландшафтами саванн и светлых тропических лесов. Именно в 
этих условиях и формируются чёрные тропические почвы. По наблюдениям в Кении, 
содержание гумуса на глубине 0-16 см составляет 4,64%, от 16 до 60 см - 3,51% иот 60 
до 95 см - 2,13%, рН водной вытяжки соответственно 6,8; 7,1 и 7,9. Злаковая расти- 
тельность пышно вегетирует при высоком стоянии грунтовых вод и высыхает при от- 
сутствии верховодки. 

Процессы плоскостного смыва протекают весьма интенсивно, в первую очередь 
выносятся высокодисперсные частицы (< 0,001 мм) из гумусового горизонта, имеющие 
чёрный цвет. Продуктивность злаковников составляет около 40-50 ц/га опада в год. В 
составе гумуса преобладают гуминовые соединения. В разных районах соотношение 
гуминовых и фульвовых кислот меняется. Чёрные тропические почвы (другие назва- 
ния, встречающиеся в литературе: чёрные глины, маргалитные почвы, вертисоли, ба- 
доб, тирс или туарес и т.д.) обладают высокой поглотительной способностью: 40-70 мг- 
экв на 100 г. По данным Фурнье, которые приводит В.В.Добровольский (1971), вели- 
чина плоскостного смыва для равнин и плато Восточной Африки составляет 200-1000 
т/км? в год, ав горных районах -— 1000-2000 т/км? в год и больше. Легко подсчитать, что 
смыв даже в равнинной части составит за миллион лет как минимум 200 млн. тонн с | 
км". 

Эта цифра, применительно к Амангельдинскому бокситорудному району, охва- 
тывает не только запасы всех органогенных глин, но и всех бокситов. Речь не идёт о 
категоричном утверждении срока накопления бокситов в изученном районе за | млн 
лет, а лишь о масштабе происходящего сноса. Если же добавить и тектонические под- 
вижки, то при величине смыва 1000 т/км? в год, за миллион лет будет перенесено 
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1 млрд. тонн продуктов, включая бокситы, глины и коры выветривания. Кроме созида- 
тельных сил в природе действуют и разрушительные. Сохраняется лишь то, что надёж- 
но «консервируется» в соответствующих депрессиях. В Акмолинском бокситорудном 
районе, например, каменистые бокситы встречаются в десятках точек на огромной тер- 
ритории, а вот значительные месторождения за многие годы поисков так и не выявле- 
НЫ. 

Почва, по В.В.Добровольскому, является особым природным образованием, где 
процессы цикличной миграции химических элементов на поверхности суши и обмена 
веществ между компонентами ландшафта достигают наивысшего напряжения. Одно- 
временно с изменением вещества субстрата в почве активно накапливается и солнечная 
энергия. Растения синтезируют органическое вещество, которое и остаётся в почве в 
виде корневой массы и минерализованного опада. Кровля верхнего горизонта подзем- 
ных (пластовых) вод является условной границей между зонами гипергенеза и катаге- 
неза. В последней происходят свои геохимиические процессы, которые не приводят к 
аллитизации. Но и в зоне гипергенеза лишь в верхней части её развиваются минералы 
свободного глинозёма. Большую же часть занимают выветрелые горные породы, 
вплоть до полной их каолинизации. 

Общее количество живого органического вещества растительных сообществ 
(биомасса) составляет в саванне Ганы, по оценке Л.Е.Родина и Н.И.Базилевич (1965), 
666 ц/га; 94% её приходится на надземную часть и 6% - на корни растений. Годовой 
прирост органического вещества равен 120 ц/га, а убыль в виде опада - 115 ц/га, или 
17% от всей биомассы. Гетеротрофные бактерии разрушают массу опада и репродуци- 
руют новые органические соединения, в том числе гуминовые и фульвовые кислоты. 
Подобное развитие растительности и её разложение имело место и в мел-палеогеновую 
эпоху, способствовало выносу из латеритных бокситов железа, а затем и редких метал- 
лов. 

В каолинит-гиббситовых органогенных глинах практически нет железа. Лишь в 
древесных остатках наблюдаются его сульфиды. Частично, как указывалось выше, из- 
влекался из верхних горизонтов латеритных кор и алюминий. Основная же его часть в 
составе безжелезистых бокситов сохранялась на месте и позже была механически пе- 
реотложена. Суспензионно-хемогенные растворы с органикой перемещались непро- 
должительное время и на короткие расстояния, а затем надёжно «прятали» свой мате- 
риал в карстовых углублениях. Здесь растворы отстаивались с механической и химиче- 
ской дифференциацией материала на каолинитовую, гиббситовую и органогенную со- 
ставляющие. В новых поступлениях смешанного материала пропорции в трио могли 
быть иными. Менялось, естественно, и содержание редких металлов. 

Так постепенно создавался слоистый «пирог». Главную «начинку» его в части 
редких металлов составляла чёрная органогенная масса. В терригенном каолините со- 
храняются лишь механические примеси некоторых металлов (как в форме оксидов, так 
и гидроксидов), изначально входившие в кристаллические решётки породообразующих 
минералов или «контрабандно захваченные» ими (эндокриптия, по терминологии 
А.Е.Ферсмана). Сорбционная способность каолинита мала. Чем больше удаётся отде- 
лить этот минерал от видимых механических примесей, тем меньше в нём сторонних 
элементов. Чистый гиббсит практически стерилен. Это подтверждается анализами 
слоистых образцов и конкреций, из которых его удаётся выделить. 

Желательно проанализировать на редкие элементы чёрные почвы разных стран и 
сравнить результаты с нашими органогенными глинами. Подобная мысль в отношении 
почв Африки (Кения, Уганда, Танзания) была уже высказана В.В.Добровольским в 
1973 году. Формируясь за счёт аккумуляции дисперсных продуктов смыва с большой 
площади, пишет этот автор, чёрные почвы являются как бы средней пробой для редких 
элементов, образованной природным процессом. 
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Проделанная нами работа позволяет рекомендовать органогенные глины как 
важное сырьё для получения скандия и сопутствующих ему редких металлов. По мно- 
гим показателям это сырьё имеет большие преимущества —по высокому содержанию 
скандия и редких земель, низкой стоимости его при комплексной отработке залежей, 
лёгкой извлекаемости в раствор ценных металлов с использованием серной или азот- 
ной кислот (при небольшом содержании в сырье железа, сильно мешающего выделе- 
нию скандия). В числе других факторов можно назвать организацию экологически чис- 
того производства с получением концентрата $с и ТВ непосредственно на территории 
ТБРУ, с дальнейшим получением из концентрата чистых металлов на предприятиях 
недалеко расположенного горно-химического комбината в г.Степногорске. Высокая 
стоимость скандия на мировом рынке и перспектива создания новых конструкционных 
материалов привели бы к оживлению высоких технологий, повышению занятости на- 
селения и необходимым валютным поступлениям. 

Значительные концентрации скандия в органогенных глинах подводят нас к 
мысли о необходимости ревизии большого числа угольных месторождений на редкие 
металлы с использованием надёжных аналитических методов. Следует ускорить также 
работы по комплексной оценке известных и выявлению новых титано-циркониевых 
россыпей. Укажем для примера, что выявленные в течение 1950-60-х годов в Западной 
части Тургайского прогиба несколько крупных месторождений и десятки рудопрояв- 
лений рутил-ильменит-цирконовых россыпей до настоящего времени детально не изу- 
чены на комплекс сопутствующих редких металлов - $с, У, ТВ, №, Та и др. Больше 
того, в связи с отсутствием на то время потребителя сырья не были начаты технологи- 
ческие испытания его, а поисково-разведочные работы вообще прекращены. 

В связи со значительным сокращением производства урана работы по получе- 
нию скандия следует, вероятно, сосредоточить на красных шламах алюминиевых заво- 
дов Урала и органогенных каолинит-гиббситовых глинах из месторождений Казахста- 
на (Аркалыкское и др.). Подобная рекомендация применима и к другим районам мира, 
где есть такие глины или бокситы, генетически связанные с основными породами. 
Первичные содержания скандия в бокситах этого типа на уровне 50-70 г/т. В красных 
шламах они возрастают до 120-150 г/т, а в магнитных фракциях из этих шламов — до 
200-250 г/т. Хотя процент таких фракций небольшой, высокие содержания скандия и 
простота технологии оправдывают их выделение. При 20-30 г/т скандия в бокситах 
вряд ли целесообразно налаживать получение этого металла из отходов глинозёмного 
производства. Скандий наряду с железом, титаном, цирконием не переходит в щелоч- 
ной раствор. Все эти металлы в соответствующих минералах проходят транзитом через 
всю технологическую цепь процесса Байера. 

Из большого числа приведённых аналитических данных следует, что в каолини- 
товых глинах и безжелезистых бокситах содержится скандия 10-25 г/т, в нормальных 
гиббсит-гематитовых бокситах - 25-40 г/т и в органогенных глинах — больше 80 г/т. 
Имеется много исключений из этой градации, но и причин для этого также много. В 
числе основных можно назвать разное соотношение салических и мафических минера- 
лов в исходном материале с их разным вкладом в баланс скандия, неравномерное воз- 
действие факторов выветривания, ускоряющих или замедляющих миграцию элемен- 
тов, аномальные явления выноса железа и скандия из бокситов органическими и мине- 
ральными кислотами. 

Если принять 8-12 г/т скандия и 18% оксида алюминия в исходных материнских 
породах, то в каолинитовых глинах с 36% АО: будет 16-24 г/т скандия. Это теорети- 
ческий расчёт. Аналитические данные мало отличаются от этих цифр. При содержании 
скандия в материнских породах на уровне 3-5 г/т (нефелиновые сиениты и др.) следует 
ожидать содержания его в элювиальных бокситах около 7,5-15 г/т. Л.Ф.Борисенко пра- 
вильно считает, что при выветривании горных пород скандий ведёт себя как малопод- 
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вижный элемент. Утверждение же о том, что вынос из элювия всё-таки имеет место — 
до 30-35% от исходного содержания в субстрате — практически ничем не обосновано. 

На южном фланге 1-го рудного тела (восточный борт) 7-го участка Аркалыкско- 
го месторождения в основании бокситорудной толщи среди беловато-серых каолини- 
товых глин, вблизи контакта их с чёрными аргиллитами фундамента, нами были най- 
дены сфалеритовые конкреции в «рубашке» из галенита. Анализ трёх из них (№№ 
1147-1149) показал, что они содержат исключительно много галлия, германия и кадмия 
(табл. 6.1.17). Детальное рассмотрение геохимии этих элементов не входит в нашу за- 
дачу. Подчеркнём лишь, что к металлогении Тургайского прогиба необходимо вер- 
нуться на новом уровне исследований и новом этапе поисково-разведочных работ. 
Полное осмысление известной информации, в том числе впервые полученной нами по 
металлогении цинка в районе Краснооктябрьского месторождения бокситов, и вдум- 
чивое проведение новых буровых работ с тщательным анализом кернового материала, 
несомненно приведут к новым важным открытиям. 


Таблица 6.1.17 
Редкие элементы в конкрециях из бокситов 
по данным химического анализа, г/т 
Материал 


1147 Общая проба из конкреции диаметром 2,5 см; 
состоит из кристаллического сфалерита с незна- 
чительной примесью галенита; 

в центральной части она беловато-серая тусклая, 
с периферии — зеленовато-серая, более плотная с 


алмазным блеском 


1147-1 


1147-2 | Оболочка конкреции; представлена галенитом с 
незначительной примесью сфалерита 


1148 Общая проба из конкреции диаметром 3,5 см; 
состоит из кристаллического желтовато-серого 
сфалерита с алмазным блеском, в меньшей мере 
тусклого; с поверхности корочка свинцово-серого 
галенита (0,5 мм); внутри конкреция с трещинами 


усыхания,; по ним напылённый яснокристалличе- 
ский галенит, не заполняющий полностью тре- 
ЩИНКИ 


1148-1 | Сфалерит и галенит из конкреции в примерно 
равных количествах 


1148-2 Галенит с примесью сфалерита 


1149 Общая проба из конкреции неправильной формы 
— 8х5 см; состоит из тусклого желтовато-серого 
сфалерита, мягкого при растирании, глиноподоб- 
ного с корочкой из кристаллического свинцово- 
серого галенита; этот минерал также проникает 


по трещинам, но здесь его очень мало по сравне- 

нию с плотными конкрециями 
Примечание: Во все пробах на дифрактограммах обнаруживается каолинит; в меньшей 
мере присутствуют кварц и гиббсит. 
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Таблица 6.1.18 


Содержания скандия и иттрия в органогенных глинах на УП Аркалыкском 
участке, вес.% (по данным сотрудников ОНИС-1) 


Материал $с 


Боксит глинистый с тонкой органикой и мелкими 0,0033 0,0029 
бобовинами гиббсита 

Глина органогенная с редкими бобовинами гиббсита; 

насыщена очень мелкими обрывками растительности 


Глина каолинит-гиббситовая с гелифицированной 
растительной органикой 

Бокситоподобная глина беловато-серая с редкими 
включениями органики 

Глина органогенная 

Боксит каолинит-гиббситовый с гидроксидами желе- 


0,0007- 
0,0014 


Таблица 6.1.19 


Содержания скандия в лигнитовых глинах и смежных с ними образованиях 
на УП Ашутском участке, вес.% (по данным сотрудников ОНИС-1) 


АМ 0.00т0 


АМ-3-2 | Бокситоподобная глина с гумусом и редкими бобовинами гиб- 0,0055 
бсита 


АМ-3-4 Хлопьевидная буровато-красная гелефицированная органика с 0,0035 
плохо сохранившейся структурой 


шейся клеточной структурой 
Гелефицированная растительная органика с гнёздами янтаря 
То же 
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Бокситы и каолинит- Зеркала скольжения 
гиббситовые глины розовые и 
белые 


Органогенная каолинит- Точки отбора проб 


гиббситовая глина от серой 
до черной 


Валуны органогенных глин 


Рис. 6.1.10. Зарисовка обнажения органогенных глин на УП-м Аркалыкском участке 
(В.А.Слива). Масштаб: горизонтальный - 1:100, вертикальный -— 1:400 


Боксит беловато-серый 


Глина белая каолинито- 
вая 


Валуны органогенных 
глин 


Глина лигнитовая от 
серой до черной 


Зеркала скольжения 


Брекчия лигнита 


Точки отбора проб 


Рис. 6.1.11. Зарисовка обнажения лигнитовых глин На УП-м Ашутском участке 
(Р.Г.Бунина). Масштаб 1:200 
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Одновременно с нами несколько обнажений органогенных глин в карьерах 
Амангельдинской группы месторождений были опробованы Р.Г.Буниной и В.А.Сливой 
— сотрудниками ОНИС-1[ из г.Степногорска. Приводим их данные по двум обнажениям 
в том виде, как они были переданы нам. 

На рис. 6.1.10 изображена органогенная глина среди осветлённых бокситов и 
каолинит-гиббситовых глин на УП-м Аркалыкском участке (-я залежь, северный 
фланг, восточный борт). В табл. 6.1.18 даются содержания скандия и иттрия с краткой 
характеристикой образцов, по В.А.Сливе. Проба АМ-1 весом около 20 кг была разде- 
лена на фракции по крупности и также проанализирована - табл. 6.1.20. На рис. 6.1.11 
представлена лигнитовая глина с крупными древесными остатками среди бокситовых 
пород. В ней очень мало глинистого материала и, как следствие, очень мало скандия 
(табл. 6.1. 19). 

Полученные результаты полностью соответствуют нашему заключению, что 
причина накопления скандия в органогенных глинах кроется в действии гумусовых 
кислот на изначальный бокситовый материал. В отрыве от такого материала не следует 
ожидать повышенных содержаний скандия, иттрия и редких земель. 


6.2. Краснооктябрьское месторождение 


Поисковые работы на скандий проводились по решению ПГО Севказгеология. На- 
учно-технический совет объединения рекомендовал сосредоточить поисковые работы в 
центральной части месторождения - на рудных телах с максимальным развитием бок- 
ситов и глин с органикой. Для выполнения геологического задания были предусмо- 
трены скважины колонкового бурения. Пробы на скандий анализировались в Цен- 
тральной лаборатории ПГО в г.Кустанае. Здесь же, а также в лаборатории Степной 
ГРП, выполнялись анализы на основные компоненты. 

Месторождения бокситов Западного Тургая, в том числе Краснооктябрьское, на 
скандий практически не изучались. Приступая к поисковым работам, мы исходили из 
данных о геохимии скандия, полученных на примере Амангельдинской группы место- 
рождений. Из 30-ти рудных участков были выбраны те из них, на которых максималь- 
но развиты бокситы и глины с органикой, с меняющейся мощностью бокситоносной 
толщи и разным содержанием окисного и закисного железа, в связи с обширной сиде- 
ритизацией. Всего опоисковано 22 рудных тела на 11-ти участках месторождения. 

Предстояло выяснить, различаются ли по скандию литологические разности 
бокситов и глин, определить коэффициент накопления его по отношению к материн- 
ским эффузивным породам и в целом наметить генетическую линию поведения скан- 
дия. В ходе работ установлено практически равномерное распределение скандия в раз- 
резе бокситоносных отложений, низкое содержание его и отсутствие повышенных 
концентраций в породах, богатых органикой. 

Проектные скважины на скандий размещались на ранее пройденных профилях. 
Такое положение точек при реализации проекта дало нам дополнительную информа- 
цию о строении бокситоносной толщи — пространственном положении рудных тел, 
вещественном составе бокситов, рельефе фундамента и т.д. Одновременно с поисками 
скандиевого сырья нами была открыта уникальная свинцово-цинковая минерализация 
в пределах Краснооктябрьского месторождения. 

В связи с новизной решаемых вопросов опробовалась вся бокситорудная толща 
интервалами через 2 м по литологически однотипным породам; при смене последних 
интервалы сокращались до | м и меньше. Бокситовые породы очень похожи на глини- 
стые бокситы. Этим объясняется большое количество химических анализов разных 
глин с кремнёвым модулем 0,7-2,0. 
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Геолого-разведочные работы в районе Краснооктябрьского месторождения бы- 
ли начаты в 1956 году. Сведения о всех проведённых работах на бокситы за 45 лет из- 
ложены в специальных отчётах. Из редких металлов в бокситах изучался галлий. Дан- 
ные о других редких металлах малочисленны и недостоверны, так как в основе их по- 
луколичественные спектральные анализы (Булгаков, 1963; Ким, Исаева, 1982 и другие). 

Краснооктябрьское месторождение занимает центральное положение в группе 
бокситовых месторождений Западного борта Тургайского прогиба. В структурном 
отношении приурочено к западному крылу Ушсорской брахиантиклинальной складки, 
постепенно к западу от месторождения переходящей в Валерьяновский синклинальный 
прогиб. Обе названные структуры развиты на западном крыле Кустанайской синклина- 
ЛИ. 

Меловые бокситоносные отложения залегают на известняках верхней свиты 
нижнего карбона (средний-верхний визе-намюр). Породы нижней свиты (турне — низы 
визе) представлены пироксен-плагиоклазовыми и андезитовыми порфиритами, их ту- 
фами и туффитами, в меньшей мере аргиллитами, алевролитами и известняками. Мощ- 
ность вулканогенно-осадочных пород нижней свиты около 700 м. В составе верхней 
свиты вулканогенные породы (порфириты) также преобладают. Среди поля таких по- 
род встречаются известняки и аргиллиты. Осадочные породы в плане имеют форму 
линзообразных тел и вытянуты согласно общему `простиранию структур района. К од- 
ной из таких линз чистых органогенных известняков и прирочено Краснооктябрьское 
месторождение бокситов. 

Контакты известняков с эффузивами резкие; наблюдаются и постепенные пере- 
ходы. Нередко сами известняки содержат линзы туфов. Простирание известняков, 
вмещающих бокситы месторождения, близкое к меридиональному с падением на за- 
пад. Углы падения известняков меняются на коротких расстояниях, что связано с тек- 
тоническими подвижками. Общая мощность свиты до 1200 м. Интрузивные тела дио- 
ритов имеют небольшие размеры и рассматриваются как пластовые интрузии и дайко- 
вые инъекции. Содержания глинозёма в эффузивных и интрузивных породах близкие. 
И те и другие могут рассматриваться как материнские для образования бокситов при 
развитии латеритной коры. 

Накоплению рыхлых отложений мезозоя предшествовал длительный континен- 
тальный перерыв, благоприятный для образования мощных кор выветривания (от триа- 
са до туронского яруса верхнего мела). Нижняя граница бокситоносных осадков дати- 
руется второй половиной турона — низами сенона; они находятся в пределах долинооб- 
разной депрессии северо-восточного направления. Протяжённость её 25 км при ширине 
от первых сотен метров в северной и южной частях до 3-6 км в центре. 

По литологии и возрасту бокситоносные отложения разделены геологами- 
разведчиками на два горизонта: 1) нижний — обломочные пестроцветные глины; 2) 
верхний — каменистые бокситы, каолинитовые и лигнитовые глины, а также прослои 
алюмогематита и бурого железняка. Бокситовые породы залегают, как правило, в наи- 
более глубоких частях впадин, в меньшей мере образуют прослои в нижней половине 
обломочных глин. По возрасту осадки нижнего горизонта относятся к верхам альба- 
сеноману. Накопление их, вероятно, завершилось в первой половине сеномана, а во 
второй половине они перемывались. Как в доолигоценовое время, так и в конце олиго- 
цена — неогена тектонические подвижки раскололи породы фундамента и тем самым 
повлияли на сохранность бокситового горизонта, его мощность и морфологию. 

Центральные части рудоносных впадин сложены бокситами, фланги — боксито- 
подобными и лигнитовыми глинами.Пестроцветные глины на флангах часто отсутст- 
вуют. Тяготеют лигнитовые глины к прибортовым частям дорудных долин. Мощность 
их от первых единиц метров до 30 м. Закономерности распределения редких элементов 
в таких глинах до наших работ практически не изучались. 
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Краснооктябрьское месторождение, по И.Д.Николаеву (1964), сформировалось в 
два этапа: 1) апт-сеноманский (главный) и 2) турон-сенонский. В туронский век боль- 
шие площади были покрыты морем, в прибрежных частях которого накапливались же- 
лезные руды (Аятское месторождение). 

Накоплению кайнозойских осадков в районе предшествовал длительный конти- 
нентальный перерыв от нижнего сенона до верхнего эоцена. Залегают такие осадки на 
отложениях мела, коре выветривания и породах палеозоя. Пользуются повсеместным 
распространением и представлены палеогеновыми, неогеновыми и четвертичными 
песчано-глинистыми образованиями. Трансгрессия чеганского моря привела к интен- 
сивному размыву бокситоносных осадков месторождения. 

Средний химический состав бокситов (по данным анализов 162 групповых 
проб) следующий (вес.%): $10) 10,63; ТО) 1,89; А!.О: 43,73; Ее›О: 15,18; ЕеО 2,56; 
СаО 0,68; М>2О 0,27; МпО 0,11; Р.О; 0,09; МаО 0,33; К.О 0,19; П.п.п.25,34; 
СО) 2,85 и 5 0,30. По минеральному составу они являются гиббситовыми. Присутст- 
вуют также каолинит, гематит, гётит, корунд и минералы титана; из вторичных на пер- 
вом месте стоит сидерит; далее идут шамозит, кальцит, сульфиды железа. 

Содержание сидерита в бокситах изменяется от 0,1 до 25%. Отложение вторич- 
ных минералов происходило в порах, кавернах и особенно в зонах трещиноватости, 
захватывая почти весь бокситовый разрез. Перемещение редких металлов, связанное с 
вторичной минерализацией, совершенно не изучено. Для лигнитовых глин месторож- 
дения характерно высокое содержание сульфидной серы - до 10%. Бокситоносные 
осадки приурочены к единой карстово-эрозионной долине, вытянутой по простиранию 
известняков. До их накопления развитие карста прекратилось. Регион продолжал опус- 
каться. Одновременно поднимались грунтовые воды. Возникали большие озёра и бо- 
лота в наиболее глубоких частях общей депрессии. В пострудное время тектонические 
подвижки осложнили рельеф единой долины, привели к частичному размыву бокситов 
и их прерывистости по простиранию карбонатной полосы. 

Изучение органических веществ в пределах месторождений региона проводи- 
лось сотрудниками отдела генезиса и геохимии нефти и газа ВНИГРИ Л.С.Беляевой, 
Г.М.Парпаровой и другими. Установлено, что доля растворимой в щёлочи органики 
(гуминовые и фульвовые кислоты) в бокситовых породах Западно-Тургайского района 
значительно меньше, чем в породах Восточно-Тургайского района. По данным 
А.М.Карпенко (1981), в 413 групповых пробах, отобранных с 22-х рудных участков, 
содержание С.» изменяется от 0,1% до 7,1%, а среднее по участкам от 0,3-0,4 до 1,75%. 
Наиболее высокое содержание бокситов с органикой на 3-м участке. Он расположен в 
центральной части месторождения и содержит почти треть всех запасов. Бокситонос- 
ные отложения выполняют ромбовидной формы котловину, вытянутую в широтном 
направлении. Дно её осложнено впадинами глубиной от первых десятков метров до 150 
м и более. Бокситы и глины с органикой тяготеют к центральной части котловины, 
возникшей на контакте известняков с андезитовыми порфиритами и их туфами. Сред- 
ний состав бокситов этого участка следующий (вес.%): $10. 13,68; ТО) 2,32; А.О: 
47,73; Ве2Оз 5,37; ЕеО 2,50; СаО 0,44; М2О 0,30; П.п.п. 26,21; СО.) 1,40; 5$ 0,45 и 
Сорг. 1,75. В общем балансе запасов участка бокситы с лигнитом составляют около 
30%. В красных железистых разностях Сър,. 0,1-0,3%, в палево-белых и светло-серых 
0,3-0,6%, в тёмносерых до чёрных — больше 2%. 

Больше всего бокситов с лигнитом в рудном теле № 15 (из 11 разведанных). Они 
залегают здесь с размывом на железистых бокситах и бокситоподобных породах и к 
северо-востоку фациально переходят в лигнитовые глины. Под этим телом расположе- 
ны на разных уровнях рудные тела 15" - 15°. 

В Белинском месторождении (в 40 км к северо-востоку от Краснооктябрьского) бок- 
ситов с органикой мало. Аятское месторождение находится в 50 км к северу от Белин- 
ского. Состоит из 10 рудных участков. Каменистых бокситов здесь 56%, рыхлых 16% и 
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глинистых 26%. Бокситы с органикой встречаются часто, но количественно не оцени- 
вались. Восточно-Аятское месторождение расположено вблизи от Аятского. Состоит 
из 8 рудных участков. Один из них (№ 7) раньше назывался Темирским месторожде- 
нием. Каменистых бокситов здесь 47%, рыхлых 19% и глинистых 34%. Лигнита в бок- 
ситах значительно больше, чем на Аятском и Белинском месторождениях. 

В образцах из месторождений Восточного Тургая фульвовые кислоты составля- 
ют 60-70% от общего количества органического вещества, тогда как для образцов из 
месторождений Западного Тургая доля таких кислот не превышает 15%. В этом, а так- 
же в особенностях генезиса бокситов этих двух районов, заключается, вероятно, при- 
чина того, что содержания скандия в глинозёмных продуктах с органикой на Красноок- 
тябрьском месторождении оказались низкими. 

Среди бокситов этого месторождения выделяют каменистые, рыхлые и глини- 
стые разности, весьма близкие по содержанию глинозёма и валового железа. Отличить 
бокситы от глин в ряде случаев довольно трудно. По этой причине разрез бокситонос- 
ных отложений всегда уточняется по кремнёвому модулю. К бокситам отнесены нами 
лишь те руды, в которых указанный модуль больше двух, как это и было принято при 
подсчёте запасов. В чистом каолините отношение окиси алюминия к окиси кремния 
равно 0,85. За нижнюю границу глин мы взяли модуль 0,7. Наряду с каолинитом в 
глинах может находиться и гиббсит -— до 10%. 

На рис. 6.2.1 показаны типичные каменистые бокситы с сидеритом этого место- 
рождения, а на рис. 6.2.2 и 6.2.3 (для сравнения) — бокситы Козыревского месторожде- 
ния. Наряду с бобовинами в них присутствуют катуны боксита и обломки мартитовых 
руд. В последних практически нет редких элементов подгруппы скандия. 

Содержания скандия изменяются в пределах 20-50 г/т, т.е. в довольно узком ин- 
тервале. Низкие цифры характерны для пестроцветных глин, более высокие - для раз- 
ных бокситов. Содержание глинозёма в последних находится в обратной зависимости 
от Ее›Оз”. Много железа — меньше алюминия, тогда как содержание кремния (до 20% 
$105) мало сказывается на величине А|5О.;. Напомним, что в каолините 39,50% А|5Оз, 
а в гиббсите -— 65,36%. В чистом виде этих минералов глинозёма на месторождении 
нет. Как видно из табл. 6.2.1, содержание $10) в бокситах изменяется значительно. Из 
этой же таблицы следует, что в бокситах разного качества содержания А|.Оз, Ее›Оз”, 
ТО. и $с весьма близкие. 

Как и для бокситов других месторождений, можно говорить о параллельной за- 
висимости содержаний алюминия и скандия, объясняемой накоплением их собствен- 
ных минералов. С другой стороны, не отрицаем возможное присутствие части скандия 
в каолините, который является наследником первичных минералов. Предположитель- 
ная форма нахождения скандия - эндокриптия, под которой понимается маскировка 
редкого металла в слоевой структуре каолинита. Связи атомов внутри слоя, как указы- 
вает Г.В.Бриндли (1965), значительно сильнее связей О-ОН между слоями. Межслое- 
вое нахождение скандия в каолините более вероятно, чем сорбция $с°* на его поверх- 
ности. 

На сорбционной форме настаивает Л.Ф.Борисенко. В 1964 году этот автор пи- 
сал, что в зоне гипергенеза изоморфный скандий высвобождается из породообразую- 
щих минералов и образует в нейтральной или слабощелочной среде нерастворимый 
тригидроксид. В зависимости от рН среды может мигрировать в виде $с”" или 
[$<(СОз)21, а также сорбироваться глинистыми минералами коры выветривания. В 
более поздних работах Л.Ф.Борисенко не упоминает «крамольную» мысль о гидрокси- 
де скандия. «Главный фактор аккумуляции скандия в осадочных породах, - пишет он 
(1989), - сорбция этого элемента глинистыми минералами и в меньшей степени гидро- 
ксидами железа». Глинистые минералы, по утверждению Л.Ф.Борисенко, довольно 
прочно удерживают $с**. Как долго сохраняется такая связь и почему сорбированные 
ионы не вступают во взаимодействие с ионами ОН`, никто не объясняет. 
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Никакой разницы в содержании скандия в бокситах при изменении отношения 
Ее›Оз:ЕеО мы не уловили. Очевидно, влияние болотной органики на бокситы было 
довольно «мягким» - часть гематита перешла в сидерит, тогда как содержания алюми- 
ния и скандия остались на прежнем уровне. Отношение скандия к алюминию и титану 
во всём комплексе бокситов и глин изменяется мало и подтверждает версию, что ука- 
занные элементы накапливались параллельно и в дальнейшем сохранили %а$ дио. 

В табл. 6.2.2 приводим пересчёт химических анализов на минералогический со- 
став. Вся кремнекислота относится нами к каолиниту, для железа сохраняем форму 
Ее›О;”, а остаток п.п.п. от каолинита и гиббсита помещаем в графу прочие при выходе 
на сумму 100%. Для нас важно содержание глинозёма в двух основных минералах его, 
чтобы перейти к ориентировочной оценке скандия, скрытого в каолините и находяще- 
гося вне его. 

Из табл. 6.2.2 следует, что в бокситах низкого качества в каолините «маскирует- 
ся» около 30% от всего скандия. В глинах, с 20% гиббсита и 50% каолинита, цифра 
такого «скрытого» скандия возрастает до 60%. Отсюда понятно, что извлекать редкий 
металл желательно из таких шламов, которые отражают переработку на глинозём бок- 
ситов с кремнёвым модулем больше 6 и высоким содержанием скандия в них (50-60 
г/т). Это уточнение необходимо, так как в прекрасных бокситах по нефелиновым сие- 
нитам (месторождения Африки) скандия очень мало - 15-20 г/т. 

Выше отмечено, что в глинозёмных продуктах с органикой нет повышенных со- 
держаний скандия. Приведём конкретную информацию на этот счёт. Результаты по 
скандию, как и выше, даются на исходное сырьё и прокалённое (табл. 6.2.3). 

Для Белинского месторождения, расположенного недалеко от Краснооктябрь- 
ского, получены близкие цифры по скандию в бокситах и глинах (табл. 6.2.4). В этих 
двух таблицах показываем результаты по материалу бокситовых пород из действую- 
щих карьеров. Данные по керну таких пород из скважин на Краснооктябрьском место- 
рождении обобщены в табл. 6.2.1 и в развёрнутом виде приводятся в табл. 6.2.4а. 

В разрезе бокситоносной толщи нами впервые получены интересные данные по 
цинку. Результаты спектрального анализа керна бокситов и подстилающих пород (до 
известняков) показали, что они сильно заражены цинком, в меньшей мере свинцом. 
Признаки видимой рудной минерализации (галенит, сфалерит) встречались и раньше 
(на протяжении десятков лет), но им не придавали серьёзного значения и специальные 
работы не проводили. 

Как известно из литературных источников, в истории Земли намечены три этапа 
формирования стратиформных свинцово-цинковых месторождений. Второй массовый 
этап (36% запасов) начался в среднем девоне и закончился в нижнем карбоне. Именно 
в нижнем карбоне закарстованные известняки района месторождения были закрыты 
неровным плащом андезитовых порфиритов, их туфов и туффитов, изначально содер- 
жащих в себе галенит и сфалерит. Длительная история выветривания таких пород (от 
триаса до верхнего мела) способствовала растворению сульфидных минералов. Серно- 
кислые растворы, просачиваясь вниз по разрезу, постепенно нейтрализовывались, от- 
давая полезные компоненты. Формировались новые экзогенные минералы. Карбонат- 
ные породы служили надёжным барьером для таких растворов. В целом бокситы, пест- 
роцветные глины и в разной степени выветрелые эффузивно-осадочные породы пред- 
ставлют единый комплекс т $, размытый в верхней части. 

Таким образом, генезис месторождения - латеритно-осадочный. Многослойные 
разрезы свидетельствуют о размыве латеритной коры на приподнятых участках и пере- 
отложении материала в ближайшие понижения (на расстояние в пределах первых сотен 
метров). Происходило нивелирование поверхности с заполнением многочисленных 
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Рис. 6.2.1. Краснооктябрьское месторождение. 1-6: каменистые обломочно-бобовые 
бокситы в разной степени сидеритизированные. Содержание титана и малых элементов 
в процессе перехода окисного железа в закисное не изменяется. 
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кого месторождения. 


Наряду с бобовинами в них присутствуют катуны боксита и железистые обломки мар- 
титового состава. В последних практически нет изученных нами редких элементов. 
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Рис. 6.2.3. 
Козыревское ме- 
сторождение. 

1-3: гальки из 
конгломератовид- 
ного боксита. Ред- 
кие элементы кон- 
центрируются в 
бобовинах; в гиб- 
бсит-каолини- 
товом цементе их 
очень мало. хб. 
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озёрно-болотных впадин глинистым материалом, преимущественно каолинитового 
состава. 

За длительную историю своего существования эффузивно-осадочные породы, 
перекрывшие известняки карбона, подверглись интенсивному выветриванию. Одна 
часть таких пород (ниже уровня грунтовых вод) дошла в своём изменении до гидро- 
слюдисто-каолинитовой стадии. На приподнятых же участках сформировалась лате- 
ритная кора гиббсит-каолинитового состава с гематитом. На границе нижнего и верх- 
него мела в связи с общим прогибанием региона начался размыв приподнятых участ- 
ков и переотложение бокситов со всем комплексом сопровождающих их аллитов, си- 
аллитов и пестроцветных глин. 

В новых условиях залегания к этим осадкам добавились лигнитовые глины, как 
свидетели озёрно-болотной среды. Возраст бокситов, который приводится геологами- 
разведчиками по данным споро-пыльцевого анализа, отражает лишь время их переот- 
ложения. Формировались же они в течение длительного срока, вплоть до последнего 
размыва в нижнем олигоцене, когда началась трансгрессия чеганского моря. 

В покровных отложениях средне-верхнего олигоцена и неогена было много рас- 
тительных остатков, которые способствовали процессам вторичной минерализации. 
Образовались шамозит, сидерит, пирит, понизившие качество бокситов. Мощность 
песчано-глинистых отложений кайнозоя на бокситовых породах достигает 60 м. 

Подразделение на горизонты, введённое И.Д.Николаевым, является довольно 
условным. Впервые об этом написали Н.А.Лисицына и М.В.Пастухова (1963): «Меха- 
ническое соединение одинаковых пород в разных скважинах и прослеживание гори- 
зонтов является ошибкой, хотя и практикуется довольно часто при разведочных рабо- 
тах». Это замечание можно отнести лишь к переотложенным бокситовым породам, 
тогда как пестроцветные глины и гидрослюдисто-монтмориллонитовые продукты коры 
выветривания в глубоких впадинах остались в сохранности. В пределах месторождения 
не зафиксировано случаев залегания бокситов на известняках карбона. Пестроцветные 
глины можно расматривать как образования зоны литомаржа в классическом латерит- 
ном профиле. Такие глины наследуют обломочную структуру исходного вулканогенно- 
осадочного материала. 

Ниже приводим разрез в метрах по скважине 08601, расположенной на 4-м руд- 
ном участке бокситового месторождения: 

1) 0,0 - 30,0 (бурение без керна) - четвертичные и верхнепалеогеновые песча- 
но-глинистые отложения; 

2) 30,0 - 41,8 - глина листоватая оливково-зелёная (средний-верхний палео- 
ген); 

3) 41,8 - 54,3 - глина пестроцветная обломочная беловато-серая, сиреневая, 
бурая (верхний мел); 

4) 54,3 - 61,2 - выветрелая эффузивно-осадочная порода — похожа на туфо- 
песчаник-туфоконгломерат; окраска её зеленовато-серая до болотной, 
структура обломочная (мезозой-нижний карбон); 

5) 61,2 - 64,7 - известняк афанитовый с фауной мшанок, окраска от серой до 
розовой (нижний карбон). 

Скважиной 08600, расположенной в 75 м к западу, выветрелая эффузивно- 
осадочная порода зеленовато-бурой окраски (похожа на туфоконгломерат) встречена в 
интервале 52,3-77,0 м (известняки нижнего карбона не вскрыты). Высохнув на воздухе, 
порода рассыпалась на мелкие остроугольные обломки разных цветов — тёмно-зелёные, 
вишнёво-бурые, голубовато-зелёные, буровато-серые. Видимая рудная минерализация 
здесь, как и в скважине 08601, представлена мелкими кристаллами галенита. 

В табл. 6.2.5 показаны содержания РЬО, ГлО и других компонентов — по сред- 
ним значениям двух полных химических анализов. Низкие содержания серы свиде- 
тельствуют о силикатах цинка. Основные минералы этого металла представлены геми- 
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морфитом (каламином) и соконитом; не исключаем возможности присутствия вилле- 
мита — 712(510.), его разновидности троостита — (С п,Мп)>'($104), гидроцинкита — 
7.05(СОз)›'(ОН)5 и даже остатков сфалерита, однако их наличие трудно доказать в по- 
лиминеральной смеси при слабой раскристаллизации. Не поддаются количественной 
оценке и глинистые минералы -— от хлорита до каолинита. Кроме них имеются также 
гематит, галенит и карбонаты - сидерит, кальцит, магнезит, родохрозит, церуссит. 

Дополнительно укажем, что даже соконит, этот минерал монтмориллонитового 
ряда с высоким содержанием цинка - Ип.51.Оо’(ОН)› `4Н›О, изучен недостаточно. 
Приводимые в литературе данные (табл. 6.2.6) не отвечают чистому минералу - коли- 
чество примесей составляет 15-30%. По этой причине нет и надёжных рентгенограмм. 
Наша расшифровка соконита (табл. 6.2.7) по основным линиям его ближе всего совпа- 
дает с данными справочника под редакцией Е.И.Семёнова (Минералогические табли- 
цы, 1981). 

В табл. 6.2.8 приводим пересчёт химических анализов на гемиморфит и соконит. 
Этот пересчёт является условным, так как минералы чаще всего находятся вместе, о 
чём свидетельствует и величина отношения 7пО/$!О.. Как видно из простейших рас- 
чётов, в гемиморфите она равна 2,709; в соконите - 1,016; в смеси этих минералов 1:1 — 


1,648: 
Гемиморфит 


Компоненты 
27п0О:$10.›.Н›О 
ГО 
НО 


Соконит 
37л0О:451Ю0.:5Н›О 


р 65| 48 
На а ее а о ааа 

Известно, что основное количество цинка в земной коре рассеяно в горных по- 
родах. В сульфидных рудах находится лишь малая часть этого металла. В кислых усло- 
виях цинк обладает высокой подвижностью, а в щелочных — осаждается и накаплива- 
ется. В почвах и корах выветривания носителями его являются преимущественно кар- 
бонаты и силикаты. Минералы этих классов плохо флотируются, однако очень легко 
вскрываются кислотами. Понятен интерес технологов к таким рудам. Они могут быть 
переработаны относительно дешёвыми методами подземного, кучного и чанового вы- 
щелачивания. В этом плане руда выявленного нами месторождения, названного Лавко- 
ровским, заслуживает серъёзного изучения. Уникальность объекта заключается в чрез- 
вычайно высоких (до 50%) содержаниях оксида цинка и лёгкой вскрываемости руды в 
кислых растворах. 

Технологические исследования были проведены на трёх малых лабораторных 
пробах - №№ 17, 25 и 28, с содержанием оксида цинка в них 49,36%, 37,65% и 25,72% 
соответственно. Ситовый анализ проб показал, что после саморассыпания они содер- 
жат больше 50% фракции меньше 1,0 мм; шламовая часть (-0,16 мм) составляет до 20% 
от всей массы. Распределение цинка по фракциям от +1,0 до +0,16 мм весьма равно- 
мерное; во фракции -0,16 мм содержание /лО падает на 2-4% от исходного за счёт 
увеличения алюмосиликатных глинистых частиц. 

Нами выбран вариант агитационного (чанового) выщелачивания, позволяющий 
быстро вести процесс и получать богатые растворы. Обработку руды серной кислотой 
с концентрацией 1 моль/л при соотношении Ж:Т - 100:1 проводили в термостатиро- 
ванном стакане при активном перемешивании. Влияние температуры и времени обра- 
ботки руды (проба 17) на извлечение цинка в раствор показано на рис. 6.2.4. Минера- 
лы цинка легко разлагаются; большая часть металла извлекается в раствор уже на пер- 
вых минутах. Повышение температуры существенно ускоряет течение процесса. 
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Таблица 6.2.7 


Минералогический состав пробы № 08600-27 
по данным рентгеновского анализа 


Таблица 6.2.8 


Пересчёт химических анализов на гемиморфит и соконит* в пробах из Лавкоровского 
месторождения 


№№ проб (скв. 08601 и 08600) 
ненты 
||| 
ул! (©) 


[210 | 18,92 | 26,24 | 30.23 | 46,23 | 49.36 | 54,59 | 46.23 | 4032 
1,1 15 


1,21 


* В наших пробах не определялась вода, поэтому пересчёт выполнен на формулу 
2п3514Оо(ОН)›; к сокониту (С) отнесены пробы с отношением 7лО/ $10) <1,0; к геми- 
морфиту (Г) - > 1,0. 
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Замедление растворения связано, вероятно, с образованием на поверхности минералов 
плёнки гидратированного оксида кремния, создающей дополнительное диффузионное 
сопротивление. Именно диффузия лимитирует процесс, а не химическая реакция взаи- 
модействия исходного материала с кислотой 

Влияние концентрации серной кислоты на извлечение цинка из руды (та же про- 
ба № 17) оценивали при Ж:Т-100:1 и времени выщелачивания | час. Как видно из рис. 
6.2.5, извлечение цинка резко уменьшается при использовании разбавленных (менее 
0,1 моль/л) растворов кислоты, что и наблюдается в вариантах подземного и кучного 
выщелачивания (Кунаев и др., 1986). При агитационном выщелачивании целесообраз- 
но обрабатывать руду более крепкими (1-2 моль/л) растворами серной кислоты при 
повышенных температурах. 
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Рис. 6.2.4. Зависимость степени извлечения цинка в раствор (1 моль/л 
Н,$О.) от времени выщелачивания при 100 (1), 80 (2), 50 (3) и 23°С (4). 
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Рис. 6.2.5. Зависимость степени извлечения цинка в раствор от концентра- 
ции серной кислоты при 100° (1) и 23°С (2). 


В отдельной серии опытов при обработке руды 1М раствором кислоты при 
100°С в течении | часа было показано, что извлечение цинка больше 90% достигается 
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при Ж:Т-100:1. При меньших соотношениях - 50:1 и 25:1- оно составляет 87 и 75%, а 
при Ж:Т-10:1 падает до 40% и связано с вязкостью пульпы. 

Проверка технологии была произведена на 33 пробах руды данного типа (4- 
54,6% 7пО). В выбранных условиях (10% Н›$5О., Ж:Т-100:1, 100°С, 1 час) извлечение 
цинка составляет 98-100%; в пробах с 7лО меньше 10% извлечение опускается до 85%. 

В целях более рационального использования кислоты и накопления цинка в рас- 
творе нами проверен вариант полупротивоточного выщелачивания. В одну и ту же 
порцию кислоты (1 моль/л) добавляли новые навески руды. Каждую порцию выщела- 
чивания осуществляли при 100°С в течении 1 часа. Результаты двух серий опытов при- 
ведены в табл. 6.2.9. При соотношении Ж:Т-10:| процент извлечения на начальных 
ступенях довольно высокий, однако концентрация цинка в конечном растворе низкая 
(16 г/л). При Ж:Т-25:1 процент извлечения падает, но в этом случае после 6 ступеней 
выщелачивания получен раствор с 58 г/л цинка. При полном противотоке могут быть 
получены, очевидно, ещё более богатые растворы. 

Таблица 6.2.9 
Результаты полупротивоточного выщелачивания цинка из руды 
Лавкоровского месторождения, % 


И ах пак иена: Би Е ЕН ИЕН ИЕ НН 


Безвозвратные потери серной кислоты на выщелачивание составили в обоих 
случаях около 1,5 кг на | кг ДлО. Это значительно меньше, чем в вариантах подземного 
выщелачивания. Отметим также, что полученные растворы гидролитической очистки 
от железа, алюминия и других примесей могут быть использованы для электролитиче- 
ского выделения металлического цинка. Серная кислота будет регенерироваться и 
суммарный расход её сократится. 

Руда Лавкоровского месторождения является весьма благоприятной для перера- 
ботки. Предлагаемая технология выщелачивания проста, экономична, малореагентна. 
Металлический цинк можно получать за небольшое число операций, хорошо отрабо- 
танных промышленностью. 

Малая глубина залегания богатых цинковых руд, простая технология их кислот- 
ного выщелачивания, наличие в районе действующих карьеров и железной дороги по- 
зволяют надеяться, что добычу и переработку сырья можно организовывать без боль- 
ших затрат. С геологической же точки зрения необходимо тщательно изучить эффу- 
зивные породы района как в полосе бокситового месторождения, так и за его предела- 
ми. Наши данные показывают широкое развитие цинковой минерализации в подсти- 
лающих бокситы породах на протяжении многих километров. Не исключено, что в 
благоприятных условиях могли сохраниться и первичные сульфидные руды. 

Последовательное возрастание содержаний цинка от кровли бокситоносных от- 
ложений до контакта с известняками подошвы свидетельствует в пользу латеритно- 
осадочной гипотезы. Что же касается глин с органикой, которые в этом месторожде- 
нии, как и в соседних, не обогащены скандием, то причины в следующем. Сами орга- 
нические остатки в виде травянистой или древесной растительности не концентрируют 
в себе скандий. Влияние на его миграцию оказывают лишь гуминовые и фульвовые 
кислоты, которые извлекают из бокситов скандий, образуя сложные органо- 
минеральные комплексы. Это происходит, по нашему мнению, после значительного 
выноса из бокситов железа, как это было в районе Амангельдинской группы месторож- 
дений, и когда органические кислоты в значительной мере начинают растворять гиб- 
бсит. Одновременно или даже раньше этого из бокситового материала извлекается 
скандий. Таким образом, воздействие почвенных кислот должно быть и продолжитель- 
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ным и сильным, а именно этого и не было в районе бокситовых месторождений Север- 
ного Казахстана. 

Если органогенные глины Аркалыкского и других месторождений бокситов, на- 
ходящихся в округе, были переотложены и оказались внизу бокситорудной толши, то в 
месторождениях Северного Казахстана ничего подобного нет. Воздействие болотной 
органики, о которой мы писали выше, оказалось достаточным лишь для перевода гема- 
тита в сидерит и образования пирита-марказита, но было слабым для образования под- 
вижных комплексов с алюминием и скандием. Сотрудники ВНИГРИ установили, что в 
бокситовых породах из месторождений Западного Тургая очень мало гумусовых ки- 
слот. Серые, тёмно-серые и даже чёрные глины состоят из каолинитового материала с 
рассеянной или древесной органикой, в ряде мест перемешанного с бокситами, смы- 
тыми с возвышенных участков латеритного профиля. Воздействие органики на такие 
бокситы было исключительно слабым. 

С учётом многочисленных анализов среднее содержание скандия в бокситах 
(471 проба) равно 39,1 г/т, в глинах (250 проб) - 29,4 г/т и корах выветривания (3 про- 
бы) - 24,3 г/т. Совпадения величин отношения скандия к алюминию в перечисленных 
продуктах говорит за то, что в генетическом ряду разделения компонентов не проис- 
ходило. Они накапливались параллельно. Такой же вывод справедлив для железа, ти- 
тана, циркония, галлия и некоторых других редких металлов. 

Анализ бокситового сырья на иттрий (20 проб) показал, что содержание этого 
металла меньше 50 г/т. Данные получены из ВНИИХТа. В бокситовых породах Белин- 
ского, Аятского и Таунсорского месторождений содержания скандия такие же, как и в 
аналогичных образованиях Краснооктябрьского месторождения. Совпадение результа- 
тов говорит за то, что и материнские породы, и условия образования бокситов, и их 
химизм являются близкими для всех месторождений Западного Тургая. 

Для геохимического сравнения с бокситами России и Казахстана приведем свои 
данные по бокситам Венгрии. Ценность материала в том, что в пределах небольшого 
региона бокситы несут в себе всю гамму глиноземных минералов и сильно различают- 
ся по качеству. Пробы из коллекции Геологического института этой страны были про- 
анализированы на основные и шесть редких элементов в разных лабораториях СССР — 
табл. 6.2.10, 6.2.11. 

Содержание галлия — на уровне бокситов ЮУБРа. В семи пробах из десяти гал- 
лий-алюминиевое отношение около 2,2, т.е. достаточно высокое. В двух пробах из Ган- 
та оно на уровне 1,35 и, возможно, указывает на присутствие «хемогенного» гиббсита. 
В боксите из Сеца оно, напротив, в два раза выше - 2,76. Такие изменения отражают 
геохимическую самостоятельность элементов и зависимость их содержаний в бокситах 
от содержаний в исходных материнских породах. Говорить о приуроченности галлия к 
определенному типу боксита вряд ли возможно. В кристаллической решетке каолини- 
та, наследующего первичные магматогенные минералы, галлий, вероятно, замещает 
алюминий (Лавренчук, 1977). С диаспором же, бемитом и гиббситом галлий ассоции- 
рует в форме собственного моногидроксида — парагенетическая связь. Этой же форме 
связи обязаны своим присутствием в бокситах и многие другие элементы. 

В тех бокситах, где мало силикатных минералов, мало и лития. Как и в случае с 
галлием, можно говорить о том, что он покидает кристаллическую решетку минерала- 
хозяина с началом образования гидроксидов алюминия, когда связь $1-А1 разрывается. 
В сиаллитах и аллитах из месторождений Надьхаршань и Нирад лития исключительно 
много — 430-550 г/т (в пересчете на металл). Такие содержания могут указывать на при- 
сутствие в районах месторождений слюдистых и других пород, явно обогащенных ли- 
тием. В низкокачественном боксите из Нежи лития 610 г/т, что подкрепляет нашу 
мысль о зараженности большого района литием. На этом примере хорошо видно, что 
литий не следует в «компании» с натрием и калием при выветривании минералов, а 
прочно удерживается в структуре последних. 
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Скандий, титан и цирконий - три геохимических партнера. По содержанию этих 
элементов, а также ванадия и хрома, можно сказать, что породы субстрата отвечают 
среднему ряду. Отдельные скачки указывают на неравномерное распределение их ми- 
нералов-носителей. Для титана и циркония преобладают, как правило, анатаз (в мень- 
шей мере рутил и ильменит) и циркон. Для скандия, очевидно, более характерен собст- 
венный гидроксид типа бемита (у-$сООН), хотя в примеси могут быть и его первичные 
минералы. Цифра 0,0115% $с в диаспоровом боксите из Нежи подтверждена двумя 
методами — спектральным и нейтронно-активационным. Возможно, богато скандием 
это месторождение в целом, а не только изученные нами образцы. В любом случае 
бокситы Венгрии, как и бокситы Урала, представляют потенциальный интерес для из- 
влечения скандия. В шламах после выщелачивания глиноземных минералов будет око- 
ло 120-150 г/т скандия. 

Ванадий в бокситах также относится к промышленно интересным элементам. На 
некоторых заводах его даже получают в небольших количествах. Заметим только, что 
основная часть ванадия переходит в красный шлам, с коэффициентом концентрации по 
сравнению с бокситами около двух. Содержание бериллия, последнего из включенных 
в обзор элементов, низкое -— около - 5 г/т; в двух пробах найдено 12 и 16 г/т. Такие же 
колебания отмечаются и в бокситах Урала. 

В заключение подчеркнем специфику бокситов Ганта по фосфору. Обычно он 
входит в апатит, франколит, крандаллит. Из других минералов, обнаруженных в бокси- 
тах Венгрии и представляющих интерес в качестве носителей малых элементов, 
Д.Бардошши (1981) называет магнетит (Са, У, Сг), хромит, литиофорит, берилл, турма- 
лин (141, У, Сг), мусковит (Га, Ве, Са, У, Сг). 


7. СОСТОЯНИЕ ИОНОВ СКАНДИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 
7.1. Скандий в кислых растворах 


Скандий в разбавленных (до 0,3 М) растворах НС! находится в виде аква- и гид- 
роксоформ, данные о его состоянии в концентрированных растворах противоречивы. С 
одной стороны, в спектрах комбинационного рассеивания растворов вплоть до концен- 
трации НС] 6 М наблюдается интенсивная полоса поглощения, относимая к связи $с-О 
в октаэдрическом ионе $с(Н.О)в* (Ме[соп а.о., 1977), т.е. даже при таких высоких кон- 
центрациях сохраняются аквакомплексы. С другой стороны, электрофоретические дан- 
ные показывают ($пигои$ а.о., 1971), что уже при концентрации хлорид-иона | М весь 
скандий находится в виде $сС|.*. На основании изучения спектров ЯМР найдено (Са- 
моделов, 1964), что при концентрации соляной кислоты в растворе менее 2 М скандий 
находится в форме $с** или $сОН*, при 2-8 М - в форме $сСЁР* или $сСЬ*, и при 8-12 
М - в форме $5с<С\. По данным Самоделова, сорбция скандия анионообменными смо- 
лами начинается из растворов с концентрацией 4-5 М НС}, и при концентрации кисло- 
ты 10 М сорбируется 50% скандия. По другим данным (Краус и др., 1958), вплоть до 12 
М НЕ анионообменная сорбция (и экстракция триоктиламином) скандия практически 
отсутствует. 

Общие константы устойчивости хлоридных комплексов скандия приведены в 
работе Б.Г.Коршунова и др. (1987); они невелики и по разным данным колеблются: |2В 
для ЗССР* от -0,80 (ионный обмен) до 1,59 (спектрофотометрия), для $сС]* от -0,84 
(ионный обмен) до 2,11 (потенциометрия), для $6С\ от -1,88 (ионный обмен) до - 
0,37 (экстракция). Из главных элементов-примесей только железо и торий имеют близ- 
кие константы устойчивости, 1еВ для ЕеСГ*, ТВСР* не превышают 1. 

Нитрат-ионы, как кислородсодержащие лиганды, немного лучше взаимодейст- 
вуют со скандием, чем хлорид-ионы. При этом координация аниона осуществляется по 
типу монодентатного (в сильнокислых средах) или бидентатного (в слабокислых сре- 
дах) лиганда (Комиссарова и др., 1984). Состав комплексов зависит от концентрации 
лигандов: при [МОз |] < 1 М образуются внешнесферные комплексы с малым лиганд- 
ным числом (п = 1-2), а в насыщенных растворах - внутрисферные комплексы, где п 
возрастает. 

Скандий почти не координирует в разбавленных (< 0,05 М) нитратных раство- 
рах. Существование непрочных внешнесферных комплексов типа [$<(Н›О) (МО) >" 
при малых (10`? - 10° М) концентрациях скандия было установлено только при значи- 
тельном избытке (1 М) нитрат-ионов (Самоделов, 1964). Увеличение концентрации 
скандия до 0,1 Ми соотношения МОу : $с*>2 вызывает постепенное замещение во- 
ды во внутренней сфере иона металла на нитрат-ионы. Полученные разными методами 
константы устойчивости также невелики: для $<МО,* 1еВ от 0,079 (экстракция) до 0,55 
(ионный обмен), для $с(МО-)›” 1еВ от -0,80 (экстракция) до 0,079 (ионный обмен). Ос- 
новные элементы-примеси также слабо координируют в нитратных растворах. 

Сульфат-ион является более сильным комплексообразователем по сравнению с 
хлорид- и нитрат-ионами для большинства поливалентных ионов металлов. Это связа- 
но с увеличением заряда иона и хелатным эффектом. Для сульфатных растворов скан- 
дия характерно образование относительно прочных катионных и анионных комплек- 
сов. Считается, что при растворении сульфата скандия в воде происходит процесс ав- 
токомплексообразования по схеме: 

$с>($04) <> [$с(5 О + [5<($04)2Т < $с°* + [$с($04)3 

Основными формами существования скандия в растворе даже при небольшом 
избытке лиганда являются комплексы анионного типа [$5с($О.4)2] и [$с($0.)3` (Кор- 
шунов и др., 1987). С повышением концентрации сульфат-ионов в водном растворе 
анионные формы скандия становятся доминирующими. Тем не менее катионные ком- 
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плексы скандия обнаруживаются при концентрации кислоты до 1-4 М. Аниониты сор- 
бируют скандий из растворов с концентрацией кислоты менее 0,25 М, что связано с 
конкурирующей ролью гидросульфат-ионов. 

О сильном комплексообразовании скандия с сульфат-ионами свидетельствуют 
данные ЯМР “°5с (Ме!соп а.о., 1977). При изучении спектров комбинационного рассея- 
ния растворов сульфата скандия установлена возможность образования димерных ком- 
плексных соединений типа [$с2($0.)„|®"?"*. При увеличении кислотности значение п 
меняется от 3 до 6. В зависимости от рН среды и концентрации компонентов могут 
существовать комплексы, в которых сульфогруппы координированы как моно- и би- 
дентатные лиганды или выполняют роль мостиковых элементов. Эти данные, а также 
термодинамические характеристики процесса комплексообразования скандия с суль- 
фат-ионами подтверждают факт ступенчатого вытеснения молекул воды из акваком- 
плекса скандия сульфатными группами. 

Благодаря комплексообразованию, в сульфатных средах наблюдается смещение 
области адсорбции и псевдоколлоидных свойств микроколичеств скандия по направле- 
нию к высшим рН. Например, при концентрации сульфат-иона до 103 М проявление 
скандием псевдоколлоидных свойств начинается с рН > 4,0, а при концентрации 1 М-с 
РН > 6,0, причём по данным электромиграции скандий в интервале рН 1,6 - 6,0 в этих 
условиях находится в виде отрицательно заряженных форм. На основании этих данных 
Ю.П.Давыдов и Г.И.Глазачева (1979, 1980) допускают образование наряду с сульфат- 
ными и смешанного комплекса [$с(ОН)„($О.) т] "2. 

Найденные разными методами константы устойчивости комплексов скандия 
сильно различаются. Даже одним (ионообменным) методом для $50." получены ве- 
личины 128 = 1,66-2,59, для $с($0.4)> 1еВ = 3,04-3,96, для $с($О0.)5” 1еВ = 4,0 (Коршунов 
и др., 1987). 

Железо и алюминий в сульфатной среде также образуют катионные и анионные 
комплексы с близкими константами устойчивости: для А! О.” 188 = 3,2, для АК$О4); 
1В = 5,1, для ЕеЗО." 18 = 4,04, для Ее($0.)› 128 = 5,38. 

Наши расчеты по приведенным данным показывают, что в речной и слабозасо- 
ленной подземной воде скандий не связан с сульфат-ионом. В морской или сильноза- 
соленной воде, в промышленных сульфатных растворах этот элемент существует, как 
правило, в виде катионных и анионных комплексов $с$50.”, $5°($0.)», $с($Ол)` (рис. 
7.1.1). 
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Рис. 7.1.1. Расчёт мольных долей $с($О.)з* (1), $с($0.)> (2), $с$Ол (3) и $с** (4)в зависимости от 
концентрации сульфат-ионов. Пунктиры - кларковые содержания $0.” в морской (М), подземной (П) и реч- 
ной (Р) воде. 
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7.2. Поведение солей скандия 


Соли скандия в растворах легко гидролизуются. Образование гидроксокомплек- 
сов рассматривают как результат взаимодействия иона металла с молекулами воды 
гидратной оболочки. В достаточно сильных полях высокозарядных частиц вода сту- 
пенчато ионизирует по схеме: 

Ме(Н.О) т" Ме(Н.О)„.„(ОН),„““” + хН* 

В присутствии гидроксильных ионов или других акцепторов протонов этот про- 
цесс облегчается. По данным эксперимента обычно рассчитывают концентрационные 
константы этого равновесия (константы ступенчатого гидролиза): 

К„=[Ме(Н›О)„.„(ОН)““”] [Н*/ / [Ме(Н2О)„”"] 

Значение К,„, определяет лёгкость образования тех или иных гидратированных 
форм ионов в водном растворе при различных рН. По увеличению отрицательного ло- 
гарифма константы рКи; ионы располагаются в ряд: 

7г*<тЕ*<Ее?*<Т“*<$с?*<АР*<Ее?*<У3*<Та*<Мр?*. 

Эти величины хорошо коррелируют со значениями рН осаждения гидроксидов 
указанных элементов (Аксельруд, Фиалков, 1950; Доброхотов, 1954; Бурков и др., 
1968, 1971; Алямовская и др., 1988). В указанном ряду ослабляется ионный потенциал 
и кислотность ионов, соответственно, уменьшается их склонность к гидролизу. Напри- 
мер, в отличие от других членов ряда, цирконий и титан при гидролизе образуют не 
гидроксиды, а гидратированные оксиды; в сильнощелочной среде только скандий, 
алюминий и иттрий образуют анионные комплексы [Ме(ОН)в]*`; слабее всех гидроли- 
зуются лантан и магний. 

Большинство исследований по гидролизу скандия проведены с относительно 
концентрированными растворами (>0,001 М), в которых ионные взаимодействия со- 
провождаются заметной полимеризацией гидроксидов (многоядерный гидролиз), а в 
некоторых случаях - и комплексообразованием. В связи с этим отмечается, что рН оса- 
ждения скандия зависит от концентрации ионов, типа аниона, наличия ионов- 
соосадителей и т.д. 

В ряде работ указано, что осадки начинают выпадать ранее достижения соотно- 
шения [ОН]:[$с”*]=3. Так, осаждение из перхлоратных растворов происходит при 
[ОН]:[ $с 3+] = 2,6-3,0, из хлоридных и нитратных - при ещё меньшей величине, а из 
сульфатных - уже при соотношении [ОН]: [ $с3*] = 2 (Рябчиков, Рябухин, 1966). Сооб- 
щается (Крумхольц, 1970; Назаренко и др., 1979), что при действии щелочей на раство- 
ры солей скандия на начальном этапе образуются основные соли типа 5с›(ОН)5Х, где 
Х = СЮ, СГ, МОу, 0,5$0.7` и т.д., медленно переходящие в рентгеноаморфные гидро- 
ксиды лишь в избытке щелочи (Миронов, Малькевич, 1970 и другие). Состав осадка, 
полученного действием аммиака, отвечает формуле 5<(ОН)зпН›О, а при действии 
МаонН - Мазэс (ОН) 2Н›О; в случае МаНСО:з, Ма›СО; или Ма›СОз+МаОН в твёрдой фазе 
образуются основные карбонаты скандия переменного состава. 

В связи с этим вызывают сомнение расчёты произведений активности (произве- 
дений растворимости), основанные на величинах рН начала выпадения осадка, состав 
которого принимается как Ме(ОН)з, без учёта образования основных солей. Отмечено, 
что величины произведений растворимости для свежеобразованных осадков неизменно 
более высокие, чем для осадков постаревших (Лурье, 1989; Вассерман, 1980), это вно- 
сит свои неточности. 

В отличие от Р3ЗЭ, скандий более склонен к образованию устойчивых в растворе 
катионных гидроксокомплексов. Исследования М.Килпатрика и Л.Покраса (1958), про- 
ведённые методом рН-метрии в статических условиях с растворами скандия (10”- 
10° моль/л) на фоне 1,0 моль перхлората натрия, показали наличие в растворах мо- 
номеров $сОН** и димеров $с›ОН?*, переходящих в Зс›(ОН)2* и $сз(ОН)5*, причём с 
ростом соотношения числа гидроксогрупп к числу атомов скандия полимеризация уси- 
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ливается. Большинство других исследований также обнаруживают эти и ещё более 
сложные комплексы, например, [$с4(Н2О)„и(ОН)и]*", причём наличие тетрамерных 
группировок ионов скандия прогнозируют даже при рН< 3. 

Из сопоставления энергий образования предполагается, что димеры $с2(ОН)›** 
имеют не линейное, а плоскостное строение, а полимеры $с (ОН) "", где п =Зи 6бо- 
лее - замкнутую циклическую структуру (Вассерман, 1980). Механизм дальнейшей 
полимеризации и осаждения скандия в литературе не обсуждается. 

Исследования растворов с концентрацией металлов менее 103-10“ М, которая во 
многих работах считается границей моноядерного гидролиза, немногочисленны, они 
обобщены в монографии В.А.Назаренко и др. (1979). Получаемые в этих условиях кон- 
станты гидролиза считаются более надежными, тем не менее у разных авторов они су- 
щественно различаются. 

Ю.П.Давыдов и Г.И.Глазачёва (1979, 1980) методами электрофореза, ультра- 
фильтрации, центрифугирования, ионного обмена и др. изучали поведение скандия в 
разбавленных перхлоратных растворах. Авторы нашли, что микроколичества (3`10° 
моль/л) скандия в слабокислых (рН 1-4) растворах существуют только в катионной 
форме, а при РН 4-12 образуются анионные псевдоколлоидные частицы, по-видимому, 
за счёт адсорбции катионных и нейтральных форм скандия на отрицательно заряжен- 
ных коллоидных частицах кремневой кислоты. Методом диализа авторы обнаружива- 
ют образование полиядерных гидроксокомплексов даже при концентрации скандия 
410 М. 

И.М.Коренман и Н.В.Заглядимова (Заглядимова, 1966; Коренман, Заглядимова, 
1970) обнаружили, что в разбавленных растворах при РН 6,5-9 образуются коллоидные 
частицы скандия, задерживающиеся при фильтрации через бумажный фильтр; авторы 
приписывают этим частицам состав $5с(ОН); `тН.2О. 

Приведенные в работе Назаренко и др. (1979) величины констант устойчивости 
моноядерных гидроксокомплексов лежат в интервале (рК,,): для $сОН?** от 3,82 (метод 
распределения) до 5,32 (рН-потенциометрия), для Зс(ОН)." от 4,04 до 6,1 (потенцио- 
метрия), для $с(ОН); от 5,5 (потенциометрия) до 10,9 (сорбционный метод). Наиболее 
статистически достоверными авторы этой работы считают значения констант рКи: = 
5,0, РК>г — 5,7 И РКзг = 6,5. 

Величины констант устойчивости и области рН существования гидролизован- 
ных форм скандия в разбавленных растворах, по данным Л.Н.Комиссаровой и др. 
(1971), незначительно зависят от природы аниона. 

Очень важным вопросом является совместный гидролиз ионов скандия и его 
спутников, т.к. это явление часто встречается в геологических и технологических про- 
цессах. Из смешанных растворов (5с**, АГ*, Ее?*) $с(ОН)- выпадает при РН меньше 4,9. 
Разделение гидроксидов становится неэффективным. Из практики работы предприятий 
известно о больших потерях скандия с осадками гидроксидов железа(), алюминия, 
титана, циркония и др. Однако механизм соосаждения, формы осадков и их состав до 
сих пор неясны. 

В.К.Айа (1958) обнаружил непостоянство величин рН осаждения гидроксидов 
скандия из смешанных хлоридных растворов, содержащих железо(), алюминий и др. 
и их несоответствие таковым для индивидуальных растворов. В ряде работ (Давыдов, 
Глазачева, Полещук, 1982; Давыдов, Ефременков, Скрипцова, 1982) рассмотрен совме- 
стный гидролиз ионов $с°* и Ее*. Изучение методом диализа в нитратных растворах 
показало, что при рН 3-3,5 аквакатионы скандия препятствуют образованию полиядер- 
ных комплексов железа и ослабляют его гидролиз, а в интервале рН 3,5-6,0 образуются 
прочные гетерогидроксокомплексы. 

В перхлоратных растворах методом спектрофотометрии найдено (Плотников и 
др., 1983), что эффект ослабления гидролиза ионов железа в присутствии ионов скан- 
дия наблюдается лишь до РН 4,2, а выше происходит даже более глубокий гидролиз 
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железа. Это также объясняется образованием смешанных гидроксокомплексов за счёт 
мостиковых связей общих гидроксогрупп. Присутствие железа, образующего поли- 
ядерные гидроксокомплексы в более кислой среде, в свою очередь сдвигает в сторону 
более низких значений рН область образования полиядерных комплексов скандия. 

Изучение осаждения микроколичеств железа (1077-10? М) со скандием (1,25-10`3 
М) из нитратных растворов показало (Плотников, Сафонов, 1979), что рН осаждения 
железа совпадает с моментом появления твёрдой фазы скандия (рН 5,2). 

Л.Н.Комиссаровой и др. (1962) изучено также соосаждение скандия с титаном 
при гидролизе их сульфатных растворов. Найдено, что прирН 1-2,2 скандий со- 
осаждается за счёт образования смешанных сульфатных комплексов, а при рН > 2,2 
степень осаждения резко возрастает вследствие образования титаната скандия 
эс(ОНУТЮ. пН2О. 

Таким образом, состояние многозарядных ионов скандия в растворах отличается 
сложностью и многообразием и изучено недостаточно. Для них характерны сольвата- 
ция, кислотно-основные равновесия, полимеризация, образование комплексов с анио- 
нами минеральных кислот. Приводимые результаты противоречивы, а рассчитанные 
параметры существенно различаются, что затрудняет их применение и понимание про- 
цессов, происходящих в природных условиях. 

Данных о поведении моногидроксида скандия (у-ЗсООН) в кислых и щелочных 
средах в литературе нет, хотя величина растворимости этой формы очень важна для 
понимания поведения скандия в режиме гидрохимического выщелачивания бокситов 
на глиноземных заводах. 

Свежий гидроксид скандия растворяется в горячем концентрированном растворе 
Маон. При охлаждении выпадает гидроксоскандиат Маз[$с(ОН)‹|'2Н.О. Около 120°С 
он обезвоживается и распадается с образованием Ма[5с(ОН).4], а около 300°С переходит 
в безводный скандиат Ма$сО.. 

Оксид скандия $с2О’; при нагревании до 800-900°С переходит из аморфного в 
кристаллическое состояние со стабильной объёмноцентрированной кубической струк- 
турой. 5с2Оз устойчив в воде, плохо растворяется в растворах минеральных кислот 
(растворение ускоряется при нагревании и повышении концентрации кислот), не взаи- 
модействует с растворами щелочей даже при нагревании. Кристаллический оксид 
скандия труднее растворяется в кислотах, чем аморфный. При сплавлении с оксидом 
натрия образуется Ма$сО», с оксидом железа — ЗсЕеОз, с оксидом алюминия -— 5сА]О: и 
Т.Д. 

Оксиды скандия и сопутствующих элементов могут быть получены прокалива- 
нием гидроксидов, карбонатов, сульфатов и других термически неустойчивых соеди- 
нений. Энтальпии и энергии образования оксидов располагаются в ряд: 
5с<У<Га<А!<Ит<Т1<Ее<М?». Это свидетельствует об очень высокой реакционной спо- 
собности скандия по отношению к кислороду и об устойчивости оксида скандия. 


7.3. Исследование гидролиза скандия в разбавленных растворах 


Нами изучено поведение ионов скандия при гидролизе и комплексообразовании 
в системах - нитратных, хлоридных, сульфатных, карбонатных, фосфатных, фторид- 
ных. Наиболее часто применяемые методы рН-метрии и кондуктометрии при исследо- 
вании разбавленных растворов являются малоинформативными. Зависимости рН и со- 
противления растворов от количества добавляемой щёлочи не имеют чётко выражен- 
ных перегибов. О существовании в растворах устойчивых ионов $сОН** и $с(ОН).* в 
литературе очень мало данных. Наиболее чувствительным из наших методов оказалась 
турбидиметрия: резкое помутнение, свидетельствующее о гидролизе и агрегации час- 
тиц, наблюдается во всех растворах (при достаточной концентрации ионов скандия). 
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Для исследований была использована оригинальная установка, позволяющая 
фиксировать одновременно значения кислотности (рН), мутности (оптической плотно- 
сти А) и электросопротивления (К) растворов в процессе их титрования. Концентрации 
солей (10-10 моль/л по иону $с°*) выбраны минимально возможными, близкими к 
содержанию скандия в природных растворах, однако позволяющими надёжно фикси- 
ровать изменения, происходящие в системах. Ионную силу ([ = 0,01-1,0) поддерживали 
за счёт добавления соответствующих солей натрия; учитывали также избыточную ки- 
слоту, необходимую для подавления гидролиза в исходных растворах. 

На рис.7.3.1 представлены графики зависимости кислотности, мутности и сопро- 
тивления нитратных растворов от параметра п = [ОН'] : [$с?*], отражающие изменения 
в системах после нейтрализации избыточной кислоты. Перегибы зависимости рН от п 
при п = 1 свидетельствуют об образовании ионов состава [ОН`) : [$с**] =1:1. Однако 
растворы остаются прозрачными при титровании до соотношения п = 2. Следователь- 
но, при медленном добавлении щёлочи происходит последовательное образование ус- 
тойчивых моно- и дигидроксокомплексов (без учёта координированных молекул во- 
ды): 

$с?* + ОН` «5сОН** 
$сОН** + ОН` <> $с(ОН)>* 

Резкий рост мутности растворов при п > 2 связан с агрегацией низкозарядных 
дигидроксокомплексов за счёт мостиковых гидроксильных групп: 

25$с(ОН)>* + ОН` (ОН).5с“ОН"$с(ОН)›]* ит.д. 

При достижении п = 2,5 наблюдается резкое падение сопротивления и возраста- 
ние рН растворов, свидетельствующие о появлении свободных гидроксид-ионов. Это 
соответствует образованию устойчивых гидратированных агрегатов, состав которых 
упрощенно можно представить формулой [5с2(ОН)5]". Такие низкозарядные активные 
центры способны к самопроизвольному срастанию в агрегаты за счёт связывания наи- 
более реакционноспособной их частью - гидроксогруппами по схеме: 

п[5с2(ОН)5]" «+[$с2(ОН)з]" 

Об этом свидетельствует резкое и быстрое помутнение растворов при п > 2,5; в 
осадок выпадают основные соли состава эс›(ОН)5А хН.О, где А - анионы МО; СТ, 
0,550." 

Отметим, что нитрат-ион обладает наименьшим комплексообразующим дейст- 
вием по отношению к иону скандия. В хлоридных и сульфатных растворах наблюдает- 
ся резкое помутнение при п > 1-1,5, т.е. уже моногидроксокомплексы способны агреги- 
ровать. Причиной этого является усиление комплексообразования в ряду анионов нит- 
рат < хлорид < сульфат и участие анионов в реакциях, что приводит к более раннему 
образованию низкозарядных коллоидных частиц основных солей по уравнениям: 

[5<"А]* + ОН` 5<ОН"А]" 
2[$<ОН"А}' + ОН` 5$с>(ОН)-А)|" ит.д. 


Бидентатный сульфат-анион может служить связующим звеном между отдель- 
ными молекулами и агрегатами гидроксокомплексов скандия. Подтверждением это- 
го является наибольшая величина мутности коллоидных систем (рис. 7.3.2), свидетель- 
ствующая о возрастании размеров агрегатов при переходе от нитратных к хлоридным и 
сульфатным растворам. 

В аналогичных условиях в системах с иттрием и лантаном резкие изменения 
всех параметров наблюдаются уже при п = 0,5, очевидно, в результате взаимодействия 
моногидроксокомплексов с аквакомплексами за счет мостиковых гидроксогрупп с об- 
разованием частиц [Ме“ОН“Ме]“*. Состав такого димера отвечает соотношению п = 
[ОН] : [Ме**] = 0,5. Ионизация агрегатов по реакции: 

[Ме`ОН"Ме]* <> [Ме:::(ОН)›;::Ме]* + Н* 
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протекает легче, чем аквакомплексов - мономеров. Размеры таких частиц больше, чем 
мономеров, они сильнее рассеивают световые лучи, что отражается на оптических 
свойствах растворов — при одинаковых концентрациях гидролизованные растворы со- 
лей иттрия и особенно лантана более мутные, чем скандия. Устойчивость моно- и ди- 
гидроксокомплексов скандия выше, чем иттрия и лантана. Это объясняется меньшим 
ионным радиусом 5с3* (0,83 А) по сравнению с У?* (0,97) и Га?* (1,04), большей плот- 
ностью заряда и более сильным взаимным отталкиванием ионов и гидроксокомплексов 


скандия. 


РН 

11 : а Рис. 7.3.1. Зависимость 
К, Ом сопротивления (1), рН 
500 (2) и оптической плот- 


ности (3) раствора нитра- 
та скандия от п = [ОН]: 


[$с3*]. 
300 
А 
0,4 
| 02 
3 26-6 5... №4 и. 
0 1 2 3 4 п 
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Рис. 7.3.2. Зависимость 

1,6 оптической плотности 
растворов солей скандия 
от рН. Исходная концен- 
трации $с** 1,66-103 

1,2 моль/л, среда: сульфатная 
(1), хлоридная (2), нит- 
ратная (3); Т= 0,01. 


0,8 
2. 
0,4 и 
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На основании изложенного нами рассчитаны константы гидролиза ионов скан- 
дия в нитратных растворах по двум ступеням, а в хлоридных и сульфатных - по первой 
ступени (табл. 7.3.1). 


Таблица 7.3.1 
Константы кислотно-основного равновесия ионов скандия в различных 
растворах ([$с3*] = 8,33 10“ М, 1=0,01, 1= 20°С) 


По данным начала помутнения растворов часто рассчитывают растворимость 
гидроксидов. Для упрощения расчётов произведения растворимости (ПР) обычно при- 
нимают (Назаренко и др., 1979), что осадок находится в равновесии с гидратированны- 
ми ионами металла: 

Ме(ОН)з Ме**+ + ЗОН` ПР = [Ме*] [ОН]? 

Наши данные показывают, что в системах, близких к нейтральным, в раствор 
переходят не акваионы, а моно- и дигидроксокомплексы скандия и Р3ЗЭ. В области рН 
образования эти комплексы весьма устойчивы (В; = (1,8-5) 10” для $сОН** в разных рас- 
творах), их диссоциацией можно пренебречь. Растворение осадка в нейтральной среде 
останавливается на стадии образования моногидроксидов, а обратимые реакции осаж- 
дения-растворения основной соли и гидроксида можно записать так: 

$с(ОН)з =5сОН** + 2О0Н: ПР = [$сОН**| [ОНР 
$с(ОН)› 5 Ау «55сОН* + 1,5ОН` + 0,5А’ ПР=[$сОН*] [ОН] [А] 

Подобные реакции при РН 5,0 характерны для сульфатных и хлоридных и при 
РН 5,2 для нитратных систем, т.е. существует определённая зависимость от аниона. 
Указанные величины принимаем за рН начала гидролитического осаждения металлов в 
виде соответствующих основных солей. Конечным же продуктом осаждения в данных 
условиях считаем основные соли, содержащие по 2,5 моль гидроксид-ионов на | моль 


скандия, т.к. именно при достижении п=2,5 во всех случаях наблюдается резкий скачок 
величины рН. 


А Рис. 7.3.3. Зависимость 
оптической плотности рас 

1.2 творов сульфата скандия 
от рН при ионной силе 1,0 
(1); 0,1 (2); 0,01 (3). 

0,8 

0,4 
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По приведенным уравнениям рассчитаны ПР соответствующих основных солей 
с учётом гидролиза скандия по первой ступени (табл. 7.3.1). В отличие от литератур- 
ных данных, концентрация гидроксид-иона здесь возводится в меньшую степень, рас- 
считываемая по ПР величина растворимости скандия меньше зависит от щелочности 
растворов, что больше согласуется с практикой (Рябчиков, Рябухин, 1966) и нашими 
экспериментами. А растворимость гидроксида скандия зависит ещё и от типа аниона и 
общего солесодержания раствора. 

Зависимость процессов гидролиза от концентрации растворов и их солевого фо- 
на показана нами экспериментально. Возрастание ионной силы раствора от 0,01 до 1,0 
(за счет введения сульфата натрия) приводит к повышению почти на 1 единицу рН 
начала гидролитического осаждения (рис. 7.3.3); рост мутности начинается при 
большем отношении (ОН): ($с? *). Заметный рост величины максимальной оптической 
плотности растворов (при рН>6-7) указывает на возрастание размеров коллоидных 
частиц вследствие включения в их состав большего количества сульфат-ионов. 

Таким образом, скандий в сульфатных растворах вследствие комплексообразо- 
вания проявляет повышенную устойчивость, гидролиз начинается при больших значе- 
ниях рН, чем в нитратных и хлоридных средах. К аналогичному выводу о смещении в 
сторону увеличения рН начала проявления псевдоколлоидных свойств микроколичеств 
скандия в сульфатных растворах пришли Давыдов и Глазачева (1979, 1980). Подтвер- 
ждается предположение об образовании гидроксосульфатных комплексов. 

На рис. 7.3.4 представлены зависимости оптической плотности растворов суль- 
фата скандия от РН при ионной силе [ = 0,1 (0,033 М Ма›$0.). При концентрациях 
скандия 2,5`10`*—1`10 М начало резкого помутнения, связанного с появлением в рас- 
творе коллоидных частиц, наблюдается при рН 5,60-5,75, а в более разбавленных рас- 
творах - сдвигается в область больших рН. 

Величина максимальной мутности растворов, определяемая по горизонтальной 
площадке кривых в области рН > 7, также зависит от концентрации растворов. Извест- 
но, что при постоянстве размеров коллоидных частиц светорассеяние прямо пропор- 
ционально их концентрации в растворе. Полученные нами величины Ап.х хорошо ук- 
ладываются на два прямолинейных отрезка в зависимости от логарифма концентрации 
скандия в растворе (рис. 7.3.5). Очевидно, участок с минимальной концентрацией 


А | Рис. 7.3.4. Зависи- 
мость оптической 
0,3 1 плотности растворов 
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(моль/Л): 
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скандия (до 610” М - точка перегиба) соответствует моноядерному гидролизу, а при 
более высоких концентрациях — полиядерному гидролизу. 

Отметим, что прямолинейная зависимость исходит не из нулевой, а из некоторой 
фиксируемой (порядка 3`10`° М) концентрации скандия. При концентрациях менее ука- 
занной гидроксокомплексы и основные соли не образуют обнаруживаемых по свето- 
рассеянию коллоидных частиц, т.е. 310°° М (0,135 мг/л) можно считать величиной рас- 
творимости скандия в сульфатных растворах (в хлоридных еще меньше). 

На основании полученных констант нами рассчитаны мольные доли всех гидро- 
лизованных и негидролизованных форм скандия (без учета комплексообразования с 
анионами) при различных значениях рН (рис. 7.3.6). Чем меньше концентрация скан- 
дия в растворе, тем при больших значениях рН обнаруживается помутнение (а при 
концентрации менее 3`10`° моль/л вообще не обнаруживается), несмотря на всё боль- 
шую степень гидролиза скандия. 


А тах Рис. 7.3.5. Зависимость Ата» 
0,5 от концентрации при гид- 
ролизе растворов сульфатов 
0,4 скандия. 
0,3 
0,2 
0,1 
о 
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$ Рис. 7.3.6. Расчет мольных 
р А А А! долей $с°* (1), $сОН?* (2), 
| | $<(ОН)>* (3) и 5с(ОН); (4) 
| | в зависимости от рН рас- 
| творов. Пунктиры - начало 
| помутнения растворов при 
| | концентрации нитрата 
| скандия 1103 (А), 110“ 
(А’) и 110 (А’”) молыл. 
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7.4. Изучение труднорастворимых соединений скандия 


Изучение взаимодействия ионов скандия с фторид-, карбонат- и фосфат-ионами 
с образованием труднорастворимых соединений важно для понимания природных 
процессов миграции, гидротермального минералообразования, выветривания, а также 
технологических вариантов разложения сырья и осаждения концентратов. 


Фториды 


Фторид-ион по своим физико-химическим параметрам (высокой электроотри- 
цательности, низкой поляризуемости, малому ионному радиусу и т.д.) является одним 
из наиболее сильных комплексообразователей - жёстких оснований Льюиса, поэтому 
даёт довольно устойчивые комплексы (как катионные, так и анионные) со скандием. 
Высокая прочность связи эс -— Е, сравнимая с прочностью связи эс — О, определяет 
повышенную устойчивость фторидных соединений и образование смешанных ком- 
плексов с фторидом и кислородсодержащими лигандами. 

Из кислых водных растворов при комнатной температуре осаждается почти 
безводный фторид 5сЕз`0,16Н.О (Комиссарова). В инертной атмосфере он термически 
устойчив, а при нагревании на воздухе выше 300°С медленно переходит в $с2О; (про- 
цесс ускоряется при 600°С без образования промежуточных оксофторидов). Нагрева- 
ние $сР. в атмосфере водяных паров выше 100°С сопровождается пирогидролизом с 
образованием ЗСОЁЕ и 5с›О.. В нейтральных и слабощелочных средах из растворов 
выделяются осадки 5<(ОН)Е>`0,5Н.О, 5с›(ОН).Е>Н.О или $5с2О(ОН).Е>Н.О, которые 
при нагревании до 150-180°С обезвоживаются, а затем разлагаются до аморфной 
(270-280°С) и кристаллической (460-480°С) фазы ЗсОЕ. Соединение $сОЕ полиморф- 
но, при обычных условиях устойчива моноклинная (типа 7хО)), а при высоких темпе- 
ратурах и давлениях — кубическая (типа СаЕ.) и тетрагональная модификации (Ко- 
миссарова). 

Фторид скандия относится к числу очень малорастворимых соединений, его 
растворимость при 25°С составляет 1,225`10“* г/100 г воды (ПР($сЕз) = 3'10`2° (Кор- 
шунов и др., 1987; Лурье, 1989; Справочник химика, 1965), он практически нераство- 
рим в разбавленных минеральных кислотах и слабо растворим в горячих концентри- 
рованных кислотах (в плавиковой кислоте растворимость выше). Такими свойствами 
обладают ещё лишь фториды Р3ЗЭ, тория и кальция (ПР(ГаЕз, СеЕ.) = 1,4 10`°, 
ПР(СаЕ.) = 4,0 10’’), поэтому осаждение в виде фторидов хорошо изучено и часто 
используется в аналитической химии и технологии для группового выделения скан- 
дия и РЗЭ (Рябчиков, Рябухин, 1966; Фаворская, 1969). 

Химия водных растворов фторидов скандия исследована недостаточно. Фто- 
ридные комплексы скандия намного более устойчивы, чем Р3ЗЭ, и близки по прочно- 
сти к комплексам железа(1), алюминия, тория и урана. Их состав во многих случаях 
точно не установлен, т.к., вероятно, зависит не только от концентрации лиганда, но и 
от состава среды. 

Основные исследования проведены в перхлоратных средах. Методами фотоко- 
лориметрии и электропроводности (Иванов-Эмин и др., 1966), потенциометрии 
(Напсоск а.о., 1980) установлено образование устойчивых комплексов $сЕ?* (12В = 
6,20), $сЕ›* (12В = 11,44), $сЕ. (1°В = 15,5), $сЕд (В = 18,5). Есть данные об образова- 
нии комплекса более сложного состава $8, * с 12В = 19,0. В хлоридной среде воз- 
можно образование фторидов и смешанных основных солей типа 5сЕ(ОН)С!. Напро- 
тив, в 0,01-0,05 М НМО: И.М.Коренман установил существование только одного ком- 
плекса ЗсЕ?* с |оВ = 7,14 (Коршунов и др., 1987). 

Возможность миграции скандия в природе в виде фторидных комплексов об- 
суждается во многих работах. Наши расчёты показывают (рис. 7.4.1), что в речной, 
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подземной и морской воде скандий может существовать лишь в катионной ($с?*, 
$сЕ**, $сЕ.*, без учёта гидроксоионов) или в незаряженной форме (5сЕз). В богатых 
фтором пластовых водах возможен также перенос скандия в виде анионных комплек- 
сов. Из-за небольших содержаний компонентов произведение растворимости не дос- 
тигается, т.е. самостоятельное осаждение фторидов из природных растворов малове- 
роятно. 


6 
1,0 


Рис. 7.4.1. 

Расчёт мольных долей 
$сЕл (1), $сЕ; (2), $сЕ>* 
(3), $сЕ?* (4) и $с?* (5) в 
зависимости от кон- 
центрации фторид- 
ионов. Пунктиры - 
кларковые содержания 
Е в морской (М), под- 
земной (П]) и речной (Р) 
воле. 


0,5 


ЕЕ] 


Карбонаты 


Карбонат- и гидрокарбонат-ионы являются полидентатными лигандами, отно- 
сятся к типу жёстких оснований Льюиса и образуют прочные комплексы с ионами 
многих металлов. Скандий также имеет большую склонность к комплексообразова- 
нию с карбонат-ионами. Карбонатные соединения скандия достаточно полно описаны 
в справочнике (Комиссарова и др., 1984). 

При действии на растворы солей скандия растворов карбонатов аммония или 
щелочных металлов образуются объёмистые белые осадки солей переменного состава. 
Они нестойки, легко гидролизуются, малорастворимы в воде и слабокислых раство- 
рах; растворимы в концентрированных растворах карбонатов натрия и аммония (Ряб- 
чиков, Рябухин, 1966). 

Л.Н.Комиссаровой и др. (1971) методами потенциометрического, кондуктомет- 
рического и высокочастотного титрований установлено, что комплексообразование 
скандия в карбонатных растворах протекает с установлением подвижных равновесий 
между различными комплексами. При концентрации скандия 3,3 10” - 0,315 Ми 
карбонатов щелочного металла (или аммония) 0,10 - 0,95 М в растворах образуются 
гидроксокомплексы $с.(ОН)‚*! 2" (п = 2, 4, би 8). Увеличение концентрации СО, 
приводит к постепенному замещению ОН`-групп на карбонатные и при СО.” : $с*> 
1 в растворе образуются смешанные комплексы [$с4(ОН)„(СОз)„ (шт < 10, р> 
1). При мольном соотношении СО:з” : $с** > 8,35 образуются растворимые анионные 
комплексы [$с(СОз) >", где п = 2, 3, 4 и 6. Образование стабильного [$<(СО:)4 
было доказано также при изучении сорбции скандия из растворов карбоната калия на 
анионите, а также методами криоскопии и потенциометрии. 

Растворимость скандия в растворах карбонатов и гидрокарбонатов аммония и 
щелочных металлов повышается с увеличением концентрации последних. Повышение 
температуры приводит к снижению растворимости легче гидролизующихся карбонат- 
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ных комплексов с МН. и Ма и повышению растворимости комплексов с К, ВЬ, С$. 
Способность $с (ОН). выщелачиваться карбонатом аммония или натрия с образовани- 
ем растворимых комплексных соединений используют для отделения скандия от мно- 
гих примесей. 

При кристаллизации из водных растворов карбонатов соответствующих эле- 
ментов выделяются комплексные карбонаты М$с(СО.)хН›О (М = МН. К, ВБ, С$) и 
М; $с<(СО,):хН.О (М = Ма, К, ВЬ, С$), состав которых и содержание воды определяет- 
ся природой и концентрацией щелочного металла и температурой. На воздухе при 
комнатной температуре они частично обезвоживаются до моно- и дигидратов, даль- 
нейшее удаление воды при нагревании до 210-350°С сопровождается разложением 
карбонатного комплекса и образованием оксокарбонатов, выше 500°С образуются 
конечные продукты - 5с2Оз и карбонат щелочного металла. 

В рентгеноаморфном осадке $<(ОН)СОухН›О содержание воды в зависимости 
от способа высушивания колеблется от 2 до 50 молей: при комнатной температуре на 
воздухе медленно достигается х=4-5, при 35°С или над осушителем (СаС].) стабилен 
5<(ОН)СО;ЗН.О; он частично обезвоживается при 110-120°С, а при дальнейшем на- 
гревании происходит одновременное удаление Н.О и СО) и при 410-450°С образуется 
кристаллический $с20:. 

Устойчивость, состав и кинетика образования карбонатных комплексов скандия 
существенно зависят от природы внешнесферного катиона, соотношения концентраций 
карбонатных, гидроксильных групп и скандия, рН раствора и температуры (Коршунов 
и др., 1987). Очевидно, поэтому значения констант устойчивости карбонатных ком- 
плексов скандия трудно установить, в литературе они отсутствуют. 

Нами изучено поведение ионов скандия в разбавленных растворах в присутст- 
вии карбонат- и гидрокарбонат-ионов, в близких к нейтральным средах, соответст- 
вующих природным растворам. Методика исследования заключалась в титровании 
нитратных и сульфатных растворов скандия растворами карбоната или гидрокарбона- 
та натрия с продувкой систем аргоном или углекислым газом. 

На рис. 7.4.2 приведены совмещенные потенциометрические и турбидиметри- 
ческие данные. Величина рН начала осаждения в карбонатных растворах зависит от 
концентрации скандия и почти не отличается от таковой при осаждении гидроксидов. 
В солевых растворах, так же, как и в системе с гидроксид-ионами, образуется ЗсА.* с 
последующей агрегацией. Максимальная величина мутности примерно такая же, как с 
гидроксид-ионами. Это подтверждает образование смешанных гидроксокарбонатных 
комплексов, отмечаемых в работе Комиссаровой и др. (1971), и их постепенный пере- 
ход в карбонатные. 
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В гидрокарбонатных системах с насыщением углекислым газом кривые кон- 
дуктометрического и потенциометрического титрования оказались без статистически 
значимых точек перегибов. Начало помутнения (рН 5,0) соответствует началу гидро- 
литического осаждения скандия, однако осадки практически не выпадают, образуются 
устойчивые коллоидные системы. При длительной продувке СО› и повышении рН 
мутность исчезает, образуются растворимые гидрокарбонатные комплексы. 

Максимальная мутность устойчивых во времени коллоидных растворов карбо- 
натов скандия прямо пропорциональна их концентрации (рис. 7.4.2), что свидетельст- 
вует о постоянстве их состава. Концентрационная граница появления этих коллоидов, 
как и в системах с гидроксидами, соответствует величине растворимости карбонатов 
скандия в нейтральных и слабощелочных растворах (3,5`10`> М при рН 7-9). 

Из полученных данных следует, что при рН > 4 содержание углекислоты в по- 
верхностных и пластовых водах достаточно для того, чтобы полностью связать ионы 
скандия в различные карбонатные комплексы. Их состав будет зависеть от рН среды и 
солевого фона (наличия других ионов-комплексообразователей). Подвижность ионов 
в природных карбонатных системах будет определяться не растворимостью карбона- 
тов (она достаточно велика), а зарядом комплексных частиц. В насыщенных углеки- 
слотой растворах скандий образует анионные комплексы и даже при относительно 
высоких (до 10 моль/л) концентрациях в виде самостоятельной твердой фазы не оса- 
ждается. При небольшом содержании карбонат-ионов скандий будет находиться в 
составе катионных гидроксокарбонатных (рН < 5-6) или карбонатных (рН > 6-7) ком- 
плексов; в присутствии других сильных комплексообразователей (фторид-, гидрофос- 
фат-ионы) возможно образование смешанных нейтральных малоподвижных комплек- 
сов. 

В смешанных системах с двумя наиболее сильными лигандами - карбонат- и 
фторид-ионами наблюдается снижение мутности растворов скандия, но осадок фто- 
ридов не выпадает. Я.Д.Фридман и Н.В.Долгашова (1964) предполагают частичное 
вытеснение карбоната фторидом и образование смешанных анионных комплексов по 
схеме: 

$с(СОз)4° > $<(СОззЕ" —> $<(СОз) Е,” > $<(СОзЕ5”. 

Константы равновесия этих реакций невелики (от 0,254 до 7,76), поэтому для 

сдвига вправо необходимы высокие концентрации фторид-иона. 


Фосфаты 


Скандий обладает повышенным сродством к кислородсодержащим фосфорным 
группам, поэтому соответствующие соединения отличаются повышенной устойчиво- 
стью. Известно, что скандий образует с фосфат-ионами прочные малорастворимые в 
воде и разбавленных кислотах соединения. В зависимости от условий осаждения (ис- 
ходного соотношения компонентов, рН среды, природы щелочного металла и т.д.) они 
могут образовывать средние, двойные и двойные кислые ортофосфаты. В отличие от 
РЗЭ, основные фосфаты скандия в водных растворах не образуются (Бондарь и др., 
1983). Согласно кондуктометрическому и потенциометрическому исследованиям, дей- 
ствие МазРО., Ма›НРО., МаН.РО. или Н3РО, приводит только к образованию осадков 
нормальных солей, однако в кислых растворах ионы водорода препятствуют их коли- 
чественному выпадению. 

Фосфат скандия выделяется из раствора только в виде дигидрата 5сРО.2Н.О, 
устойчивого кристаллического соединения, существующего и в природных условиях 
(минерал колбекит). Он обладает низкой растворимостью - 0,05 мг/100г воды при 25°С 
(Комиссарова). При его нагревании до 300°С вначале образуется рентгеноаморфный 
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безводный фосфат, который кристаллизуется при 800°С, а затем необратимо превраща- 
ется при 900°С в $сРО, со структурой типа ксенотима (циркона). 

Фосфатные системы с участием скандия представляют большой интерес для 
практики и описаны в большом числе опубликованных работ. Абсолютное большинст- 
во из них посвящено изучению твёрдых фаз. Высокая устойчивость фосфатов скандия, 
их изоструктурность с фосфатами тяжелых Р3ЗЭ даёт возможность получать смешанные 
по катиону (5с,Гл)РО. в широких соотношениях $с:Гл. Кроме того, возможно введение 
в такие матрицы других трехвалентных ионов, в том числе с неустойчивой в обычных 
условиях степенью окисления (шп?*, Ее?*, ТР*, 7г*, НЁ*, Мп?* и др.). Это послужило 
основой для создания ряда перспективных люминофоров, катализаторов, материалов 
для ядерной энергетики и др. 

Сведений по поведению скандия в фосфатных растворах недостаточно. Начало 
проявления микроколичествами скандия адсорбционных и псевдо-коллоидных 
свойств в отсутствии РО.” отмечается при РН > 4, а в присутствии 103-10? М этих 
анионов - при РН > 3,0 (Давыдов и др., 1982). Результаты исследования электромигра- 
ции показывают, что скандий в интервале рН 1-3 в присутствии РО.” находится в ви- 
де положительно заряженных форм. Методом ионного обмена установлено (Ласкорин 
и др., 1970), что даже в сильнокислой среде ([Н*] = 0,5 М) при содержании в растворе 
3:10*-0,1 М фосфат-иона существуют катионные комплексы ЗсН.РО\”*. Константа 
устойчивости этих комплексов (12В = 3,76 при [ = 0,6, или 4,72 при 1 = 0) примерно на 
два порядка превышает величину констант устойчивости аналогичных комплексов 
лантанидов. Тем же методом и для того же комплекса другими авторами (Филатова, 
Новичкова, 1971) найдены на 4 порядка более высокие величины 1В = 7,77, а для 
5с<(Н.РО.)>’ 158 = 7,79. В менее кислой среде спектрофотометрическим методом 
обнаружен комплекс ЗсНРО.* (128 = 10,15) (Коренман, Заглядимова, 1966). 

Наши опыты заключались в титровании разбавленных (п'10° М) растворов со- 
лей скандия растворами натриевой щёлочи, гидро- и дигидрофосфатов натрия. Пове- 
дение скандия характеризуется тем, что в диапазоне рН 1,8-11 он образует коллоид- 
ные системы. В нитратных и хлоридных растворах добавление дигидрофосфата на- 
трия приводит к понижению рН растворов, что указывает на комплексообразование 
иона $с“* с Н.РО; с вытеснением протона. Расчёты показывают, что после добавления 
1 моль Н.РО/ на 1 моль $с°* (п=1) в раствор выделяется 0,8 моль Н*, а после добавле- 
ния ещё | моль Н.РО: (п=2) - лишь 0,3-0,4 моль Н*. Мутность систем начинает замет- 
но возрастать лишь при п > 0,5-1, а при п > 2 рост мутности существенно увеличива- 
ется. Эти эксперименты дают основание считать, что взаимодействие идёт преимуще- 
ственно по схемам: 

$с?* + Н.РОх «5сНРОз* + Н* 
З$сНРО.* + Н›РОх <$с(НРО.)Н.РО, 

Отсутствие мутности при малых п свидетельствует о том, что комплекс 
$сНРО./' устойчив в растворе. При повышении концентрации скандия мутность появ- 
ляется при п<|, Т.е. возможна агрегация в растворе с образованием частиц типа 
[$сНРО.  $с|“* и др. При п > 2 образуются незаряженные комплексы типа 
$с(НРО,)Н.РО%, ассоциация которых и вызывает резкий рост мутности. При увеличе- 
нии концентрации скандия в 2 раза величина максимальной мутности также примерно 
удваивается, что свидетельствует об образовании довольно прочных, близких по раз- 
мерам агрегатов. 

В растворах с продувкой углекислым газом и в сульфатных растворах добав- 
ление первых же порций титранта (дигидро- или гидрофосфата) приводит к резкому 
возрастанию мутности системы, а после достижения п = | мутность не изменяется. 
Количество выделившихся при этом протонов очень невелико, 0,05-0,2 моль на | моль 
$с*. На основании этого можно считать, что дигидрофосфат-ион присоединяется к 
карбонатному или сульфатному комплексу скандия: 
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$6Сох ая Н.РО.; <> $<(СОН»РО, 
$с$ 0 + Н.РОх «> $<($ОН.РО. 

Агрегация образующихся незаряженных частиц протекает легче, этим объясня- 
ется намного более высокая мутность в сульфатно-фосфатных и карбонатно- 
фосфатных системах в сравнении с хлоридными. Растворимость смешанных сульфат- 
но-фосфатных и карбонатно-фосфатных комплексов ниже, чем чисто фосфатных (рис. 
7.4.3). 


А тах Рис. 7.4.3. Зависимость 

Ашах ОТ концентрации 

1,51 ионов скандия в сульфат- 
ном (1) и нитратном (2) 

1 растворах. 
1,0 
0,5 
2 
- 0,5 | 1,5 2 


Сзе*: 103 моль/л 


Отметим, что устойчивость образующихся смешанных сульфатно-фосфатных и 
карбонатно-фосфатных комплексов относительна и носит скорее кинетический харак- 
тер. Фосфат-ионы в первую очередь вытесняют из внутренней сферы ацидокомплексов 
скандия наиболее слабые лиганды - молекулы воды. На последующих этапах реакции 
происходит перегруппировка лигандов (перенос протонов от дигидрофосфат-иона к 
сульфат- или карбонат-иону), и серная (угольная) кислота вытесняется в раствор. Это 
подтверждается тем, что при длительном стоянии или нагревании систем рН раствора 
снижается, а выделенный осадок содержит меньшее количество сульфат-иона или нор- 
мальные ортофосфаты. В природе найдены фосфатные минералы скандия, а фосфатно- 
сульфатные и фосфатно-карбонатные неизвестны. Кинетика этих процессов до на- 
стоящего времени не изучена. 

Данных по образованию анионных комплексов в литературе нет, однако на ос- 
новании фактов повышенной растворимости фосфатов скандия в избытке фосфорной 
кислоты и дигидрофосфата натрия их существование можно предположить. Сведения 
по растворимости фосфатов скандия обобщены в работах Л.Н.Комиссаровой, 
В.В.Серебренникова (1959), Л.В.Фаворской (1969), в справочнике (Бондарь и др., 
1983), в сборниках переводов и др. 

С учетом этих данных предполагаем, что при кларковом содержании фосфата в 
подземных водах п'10° моль/л практически весь скандий будет связан в низкозарядные 
катионные комплексы типа $сНРО.”. Анионные комплексы в природных фосфатных 
растворах не образуются. Ионное произведение фосфата и скандия в природных водах 
далеко не достигает произведения растворимости соответствующих солей, поэтому 
образование самостоятельных осадков фосфатов маловероятно. 
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8. ФОРМЫ НАХОЖДЕНИЯ СКАНДИЯ В БОКСИТАХ И ГЛИНАХ 
8.1. Об изоморфизме скандия 


Представления о закономерностях распределения скандия в земной коре бази- 
руются на гипотезе изоморфизма. С легким чувством авторы многих статей и моногра- 
фий «пропагандируют» схемы, согласно которым $с°* (0,83 А) замещает Ее?* (0,80), 
М?* (0,74), Са?* (1,04), Мп?* (0,91), Уз* (0,97), Г.а?* (1,04) и другие ТВ?*, АГ* (0,57), 
Ее?* (0,67), ТЁ* (0,64), 7г“* (0,82), ТЬ** (0,95), 0“+ (0,89). В скобках — ионные радиусы по 
Н.В.Белову и Г.Б.Бокию. В этот список входят элементы с валентностью +2, +3, +4 и 
ионными радиусами от 0,57 АуАГ* (0,51 — по Л.Аренсу и 0,50 — по Л.Полингу) до 1,04 
Ау Са?* и Га*. Разница в размерах от $с** в меньшую сторону составляет 30% и в 
большую - 25% (цифры с округлением). Как справедливо пишет Е.С.Макаров (1973), 
«критерий Гольдшмидта ДАг<15% стал путеводной звездой в исследовании изоморфиз- 
ма, а ионные радиусы - своего рода «разменной монетой», которой Ферсман, а за ним и 
все геохимики оценивали возможную изоморфную взаимозаместимость атомов (ионов) 
в кристаллах минералов». Этот же автор замечает, что указанный критерий и сейчас 
доминирует в умах геохимиков, хотя при рассмотрении состава минералов обнаружи- 
вается много компрометирующих его противоречий. 

В небольшой степени, по Л.Ф.Борисенко (1989), скандий концентрируется в не- 
которых минералах постмагматических образований. «Только в отдельных, чрезвычай- 
но редких случаях, - пишет он, - природа которых остается пока недостаточно изучен- 
ной, происходит образование собственных минералов скандия». Это не совсем так. Во 
многих десятках точек на земном шаре известны силикаты скандия, все чаще обнару- 
живаются оксиды и фосфаты его. Основная же часть скандия в виде микроминералов 
захвачена, вероятно, большими минералами-спутниками в заключительной стадии кри- 
сталлизации расплава. 

Ради научной истины заметим, что В.М.Гольдшмидт не был таким ярым сторон- 
ником изоморфизма, каким представлен учениками и последователями. При анализах, 
по Гольдшмидту, надо очень внимательно следить, исследуется ли отдельный минерал 
в чистом виде или же смесь разных минералов. В большинстве случаев, если не всегда, 
«повсюдность элементов в кристаллизованных минералах объясняется загрязнением 
этих последних включениями, поверхностной адсорбцией и другими случайными при- 
месями». Отделить мельчайшие примеси одних минералов от других очень трудно, 
поэтому без особых доказательств появились многочисленные схемы изоморфных за- 
мещений. «Так как не существует нижнего предела диспергирования кристаллического 
вещества, - пишет Макаров, - то механические примеси в материнском монокристалле 
могут быть сколько угодно малы. Трудность их экспериментального обнаружения ме- 
тодами микроскопии и фазового рентгеноанализа возрастает пропорционально умень- 
шению их размеров. Между тем, если атомы примеси сегрегированы в виде какой-то 
самостоятельной фазы, пусть самой ничтожной по размерам, и эта фаза располагается в 
микродефектах материнского кристалла (межблочных зазорах, дислокациях, микро- 
трещинах и т.п.), то такой кристалл будет неоднороден и гетерофазен, и этот случай 
нельзя рассматривать как изоморфное вхождение примеси в кристалл». Приведем так- 
же определение однородности кристалла по Н.В.Белову (1957): «Тело, в частности кри- 
сталл, называется однородным, если для любой точки, взятой внутри, найдется точка, 
совершенно аналогичная по свойствам и отстоящая от первой на определенное конеч- 
ное, но не больше 50 А для обычных неорганических веществ расстояние а. Метриче- 
ская величина а < 50 А определяется экспериментально». Для большинства обычных 
неорганических веществ величина а значительно меньше 50 Аи примерно отвечает 
максимальным значениям периодов идентичности их элементарных ячеек. 
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Приведем несколько примеров, когда те или иные минералы изучались доста- 
точно подробно. Еще в 1968 году В.В.Ляхович и С.Д.Туровский настаивали на необхо- 
димости единых рациональных методик, «чтобы получить максимально точные и со- 
поставимые величины, характеризующие содержание или распределение того или ино- 
го акцессорного минерала в изверженной породе». Признается, что акцессорные мине- 
ралы, как наиболее поздние продукты кристаллизации магматического расплава, «в 
основной своей массе располагаются в межзерновых швах, по спайности, по трещинам 
в породообразующих компонентах и в интерстицианальных полостях между ними». На 
основании подсчета в шлифах из биотитовых гранитов свыше 1000 зерен акцессорных 
минералов были получены данные, полностью подтверждающие сказанное (табл. 
8.1.1). 


Таблица 8.1.1] 
Приуроченность акцессорных минералов к породообразующим в биотитовых гранитах 


(в %) — по В.В.Ляховичу, 1968 
Минерал Биотит | Плаги- Кварц | Интер- Тре- 
оклаз стиции |щины 

90 | 90 — 


ЕЕ ТЕХН [9.0 

| Ортит (алланит) | - | 410 | И7_ о ОО, 

Апатит [75 | 316 | 18,0 | 455 | 196 | 173 [15° 

| Сфен (титанит) __| 6.0 333 | 9, Е 49. 
| 
45, 


Роговая 
обманка 


4,5 
ЕЕ 


3 
Е 
Гранат  (спессар- ЛЯ 
4 


ФЕ 
тин, альмандин) Г. 
[_- | 66,0 


вы 
|Флюорит р 


В то же время сами акцессорные минералы не являются однородными. Гемноок- 
рашенный циркон, например, может содержать в себе мелкие кристаллики монацита, 
апатита, циркона другой генерации, магнетита, рутила, брукита, ксенотима, фергюсо- 
нита, газово-жидкие включения. В кристаллическую решетку циркона, как утверждает- 
ся, могут входить также элементы-примеси: Ц, Тв, ТК, № и др. Это - явная ошибка 
Ляховича, так как ниже он пишет: «В пределах кристалла циркона уран и торий рас- 
пределены неравномерно. Часть этих элементов адсорбирована, часть обособлена в 
виде включений (Нафейапаь 1953)». Чем детальнее изучаются кристаллы, тем больше в 
них открывается включений. Схемы изоморфных замещений - всего лишь предполо- 
жения, в том числе для редких земель и скандия в цирконе: ®*+Р>+*-71**+$1*. В даль- 
нейшем подобные схемы «кочуют» из одной статьи в другую и, таким образом, вне- 
дряются в сознание как «научно обоснованные». 

Меньше «повезло» магнетиту, одному из самых распространенных минералов в 
горных породах — изверженных, осадочных и метаморфических. Этот минерал, по за- 
ключению Ляховича, обладает свойством включать в свою решетку большое количест- 
во разных элементов, близких по ионным радиусам к Ее?* и Ее**. Приводятся идеализи- 
рованные схемы изоморфных замещений. Создается иллюзия, что все процессы мине- 
ралообразования только и зависят от ионных радиусов элементов. Но ведь и сам Ляхо- 
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вич опровергает подобное допущение, утверждая, что содержание магнетита в породе 
«в значительной мере определяется кислородным потенциалом и щелочностью среды, 
из которой он образовался». Об этом же пишет и В.В.Щербина (1963): образованию 
магнетита «препятствуют высокая щелочность силикатных расплавов, обуславливаю- 
щая связывание большей части железа в роговых обманках и слюдах, и высокое содер- 
жание титана, приводящее к образованию ильменита и гематита». 

Для магнетитов ранне- и позднемагматических генераций характерна ассоциа- 
ция с другими акцессорными минералами соответствующего генезиса: с цирконом, 
сфеном, апатитом и т.п. При магнитной сепарации все включения в магнетите останут- 
ся с этим минералом, и при анализе обнаружится широкий спектр элементов, отнюдь 
не изоморфных с Ее?* или Ее?*. Но ведь даже титан в форме ТЁ* не замещает изоморф- 
но Ее?* или Ее?* в магнетите, а образует собственные фазы: ЕеТ1О. — ильменит и 
Ее. ГО. -— ульвошпинель. Алюминий входит в герценит — ЕеАБО., плеонаст -— 
(Мг,Ее)А1.О., реже - в корунд. Можно продолжить перечисление и других элементов, 
которые не находятся в изоморфной связи с железом, а образуют собственные минера- 
лы в виде микропримесей в магнетите или в срастании с ним: гейкилит — М2Т!О,:, пи- 
рофанит — МпТЮз, пирит, халькопирит и др. П.Рамдор (1962) даже указывает, что маг- 
нетиты с ульвитом часто содержат графит (округлые выделения или тонкозернистые 
агрегаты). В зависимости от генезиса форма и величина зерен магнетита, по этому ав- 
тору, необычайно изменчивы: от наитончайшей пыли до размеров в 15-20 см. 

Рассмотрим еще два акцессорных минерала -— сфен и апатит. Первый из них 
обычен для самых разных пород. Встречается в ассоциации с магнетитом, цирконом, 
апатитом, ортитом, эпидотом. Сами кристаллы сфена часто заключают в себе ранние 
генерации циркона, апатита, ильменита, магнетита и даже реликты породообразующих 
минералов. Можно предположить также, что железо, магний, алюминий, ниобий, ред- 
кие земли и другие элементы, которые определяются в сфенах спектрально или хими- 
чески, обязаны включениям собственных минералов. Многие схемы изоморфизма ма- 
ловероятны: Ма*+№”*-—»Са?*+ТЁ*, ТВ?*+(АЬЕе)”*->Са?*+Т!*, Мо*(или $п*)—ТЕ*, 
№°*+2(Мп,М?)?*—3Ее** и др. С повышением уровня диагностической техники спор- 
ные вопросы в минералогии и геохимии будут разрешаться. 

Апатит, как и магнетит, весьма распространенный акцессорный минерал. В по- 
родах, богатых кальцием, характерна его ассоциация со сфеном и ортитом. Ранние 
магматические апатиты заключены в неизмененных выделениях роговой обманки, био- 
тита, плагиоклаза, более поздние — сами содержат включения циркона, рутила, магне- 
тита, газово-жидкие пузырьки и приурочены к стыкам зерен или межзерновым проме- 
жуткам. В гибридных породах встречаются так называемые «апатиты с плеохраничным 
ядром», обязанные захвату ими мелких частиц роговой обманки, биотита или хлорита; 
а в апатитах из древних толщ осадочно-метаморфического генезиса имеются темные 
пятна или полосы с органическим веществом или окислами железа. Как и в примерах с 
другими минералами, апатиту приписывается широкий изоморфизм: Са”* может заме- 
щаться на $г?*, Мп** или Мп*, ТВ?*, 0** или 0°*. Для Мп”* допускается вариант заме- 
щения (РО,)“-(МпО.)`+0"; редкие земли входят в решетку по принципу гетерова- 
лентного изоморфизма: ТВ”*+5$!*—>Са?*+Р*; наряду с ураном в апатите присутствует и 
торий. 

Из приведенного материала видно, что гипотеза изоморфизма довлеет над ис- 
следователями и «освобождает» их от кропотливой работы по выделению чистых ми- 
нералов. Вслед за В.М.Гольдшмидтом можем повторить: даже в отдельном кристалле 
обнаруживаются микровключения других минералов, то есть в анализах фиксируется 
суммарный эффект присутствия элементов в разных минералах. 

Рассматривая форму нахождения редких земель и скандия в цирконах, 
В.А.Нарсеев (1966) пришел к выводу, что предполагаемый гетеровалентный изомор- 
физм (ТВ?* или $с**)+Р*-571**+51* не имеет места. В опытах с применением соляной 
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и серной кислот циркон не растворялся. Редкие же земли, скандий и фосфор переходи- 
ли в раствор в количестве 30-50% от исходного за 15-30 минут. При этом фосфора бы- 
ло всегда больше, чем необходимо по стехиометрии. Сделан вывод о сорбционной 
природе редких элементов в цирконе. Активными центрами сорбции являются нена- 
сыщенные связи кристаллической решетки на гранях, ребрах, дислокациях. При из- 
мельчении минералов количество таких центров возрастает. Вскрываются также поры 
и капилляры минерала. В выводах статьи Нарсеев указывает, что на поверхности цир- 
конов наблюдается хемосорбция ТК и $с с образованием их собственных гидроокисей. 

В свою очередь, Б.Л.Егоров и др. (1981) отрицают гетеровалентный изомор- 
физм в баделите: $с *+№5?*—>27г*. При сернокислотном разложении чистого минерала 
различных генераций фиксируется неодинаковая скорость перехода $с и 2 в раствор. 
Если НР и Гг переходят пропорционально их содержанию, то для скандия характерен 
опережающий переход по сравнению с цирконием. Первые два элемента находятся в 
изоморфной связке. Основная же масса скандия в баделите локализуется в его микро- 
дефектах, обусловленных блоковым строением кристаллов. Границы таких блоков при 
одинаковой ориентировке являются своего рода коллекторами для редких элементов, 
которые не допускаются в кристаллическую решетку. Скандий не замещает цирконий, 
а отжимается «блоками» к приконтактовым участкам. Очевидно, пишут авторы, что в 
микродефектах кристаллов локализуются и такие примеси, как ТК, Ее и др., которые в 
ионной форме существенно отличаются от 7г**. Мы разделяем мнение Егорова с колле- 
гами: роль гетеровалентного изоморфизма переоценивается. Существование «стыков- 
ки» разнохарактерных элементов — лишь теоретическая предпосылка, не подтвержден- 
ная экспериментально. Примеси в баделите натрия, калия, кальция, магния, кремния, 
титана и др. элементов — опять-таки признак загрязнения его микровключениями дру- 
гих минералов. 

Для соединений неорганической химии общим правилом (за редкими исклю- 
чениями) является отсутствие в кристаллах пространственно дискретных молекул, ко- 
торые выражаются формулами химических соединений. Е.С.Макаров поясняет, что 
молекулы, конечно, не исчезают, а полимеризуются с образованием трехмерных (кар- 
касных), двумерных (плоских, слоистых) или одномерных (цепочечных) кристалличе- 
ских полимеризатов. Гетеровалентный изоморфизм не вписывается в общее правило 
построения идентичных кристаллических решеток и должен быть пересмотрен. 

Образование минералов в природных условиях — довольно сложный физико- 
химический процесс. Он сводится к построению кристаллических решеток из атомов 
элементов при взаимодействии их наружных валентных электронов. И, как сказано 
выше, его нельзя представлять как создание дискретных молекул с широкими допус- 
ками замещений одних атомов другими. Радиусы атомов отвечают лишь представлени- 
ям об их сферической форме, тогда как возможны разные электронные конфигурации 
атомов в кристаллах, а не только сферические. На современном этапе исследований 
совершенно ясно, что говорить об изоморфизме элементов в приложении к минерало- 
гии надо с большой осторожностью. Для случая изоморфизма необходимо, по Макаро- 
ву, чтобы «статистические атомы» примеси были равномерно распределены по всем 
элементарным ячейкам монокристалла. Как минимум четыре фактора являются здесь 
главными: химическая индифферентность атомов, их размер, сходство природы меж- 
атомной связи, изоструктурность кристаллов. В большинстве геохимических работ эти 
факторы не учитываются. На первое место выступает компенсация зарядов путем со- 
пряженных суммарно-эквивалентных замещений. 

С помощью микрозонда в ОНИС-1 (Степногорск, Казахстан) Р.Г.Буниной бы- 
ло изучено по нашей просьбе несколько зерен минералов из глинистой коры выветри- 
вания в Тургайской области и бокситов Аркалыкского месторождения. Получены сле- 
дующие результаты. 
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1. В центральной части альмандина установлено 0,047% У и 0,050% $с; в «ру- 
башке черчита» по двум точкам $с - 0,14-0,47%. 

Самостоятельное образование черчита округлой формы: $Зс от 0,17 до 0,32%. 
Такая же форма выделения черчита: $с от 0,23 до 0,60%. 

Турмалин - иттрия и скандия нет. 

Пирит — в центре зерна У и 5с нет; в краевой части иттрия нет, а скандия 
0,02%. 

6. В гиббситовой конкреции из бокситов скандий обнаружен в одной точке — 
0,004% (в четырех других - 0,000); для иттрия результаты такие: 0,017-0,003- 
0,006-0,031-0,025%. 

7. В пирите-марказите из бокситов содержания скандия по трем точкам: 0,043- 
0,016-0,007%; соответственно иттрия - 0,041-0,000-0,012%. 

Даже для иттрия и скандия, этих родственников по химическим свойствам, па- 
раэлементное соотношение меняется и свидетельствует о механической смеси их ми- 
нералов. Тем меньше оснований допускать изоморфизм скандия с алюминием и желе- 
зом, которые являются главными в бокситах. Представления о формах нахождения 
скандия в этих образованиях подробно изложены выше и здесь не повторяются. Только 
для шамозита с определенной долей вероятности можно говорить о вхождении скандия 
в его кристаллическую решетку. С другими глиноземными минералами скандий нахо- 
дится в парагенетической связи в форме собственного гидроксида. 

В 1970 году сотрудница Гиредмета Н.С.Барсукова на примере танталсодержа- 
щих железных руд и альбититов, связанных с массивами ультраосновных-щелочных 
пород показала, что 65% Та и 69% № входят в собственные минералы, а остальные 
количества рассеиваются в породообразующих и рудных минералах и не извлекаются 
при обогащении. Более тщательное изучение форм нахождения значительно повысило 
бы процент тантало-ниобатов и, тем самым, сократило предполагаемое вхождение Та и 
№ по принципу изоморфизма в магнетит, ильменит, апатит и другие слагающие поро- 
ду минералы. 

Что касается скандия, то минералогия его в магматогенных породах и рудах 
находится и сейчас в «пеленочном возрасте», а в осадочных породах и рудах — только 
умозрительная. Даже минералы титана в бокситах, которых довольно много и они чет- 
ко фиксируются на дифрактограммах, «оспариваются» некоторыми авторами. Так, 
Г.И.Бушинский и В.Е.Закруткин (1978) утверждают, что в бокситах Южного Тимана 
80% от всего титана находится в виде изоморфной примеси в бемите и каолините. На 
долю собственных минералов, по их подсчетам, приходится лишь 9-13% титана. С та- 
кой «наукой», основанной на плохого качества дебаеграммах и сомнительных экспе- 
риментах, трудно ожидать какого-либо прогресса в деле изучения форм нахождения 
редких металлов в бокситах — их содержание на 2-3 порядка меньше в сравнении с ти- 
таном. 


а И 


Если в работе 1972 года В.Е.Закруткин и Г.Я.Тюрнина только предполагают 
изоморфное вхождение титана в структуру бемита, то через 6 лет в работе 
Г.И.Бушинского и В.Е.Закруткина это предположение становится твердо установлен- 
ным фактом. В основе «факта» ошибочное утверждение о переходе в крепкий серно- 
кислый раствор через 45 минут «около 50% глинозема и столько же двуокиси титана». 
Обратимся к цифрам. В исходной пробе 67% бемита (57,09% АШ.О-), 10,8% Ее>О: и 
3,20% Т1О.. Так как кремнезема всего 0,20%, то логично предположить, что 19% при- 
ходится на карбонаты. Именно они и гематит растворяются, а А|.О; и Т!О, пропорцио- 
нально накапливаются. За счет полного растворения карбонатов и 6% Ее›Оз, перешед- 
ших в раствор, содержания А1.О; и ТО) в нерастворимом остатке возрастут в 1,25 раза. 
В итоге в таком остатке будет 71,4% А.О; и 4,0% Т1О, - у Закруткина и Тюрниной 
соответственно 73,8% и 4,06%. Таким образом, гипотеза об изоморфном вхождении 
титана в решетку бемита полностью рассыпается, даже без привлечения данных о гли- 
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ноземном производстве. Заметим только, что упомянутые авторы и в характеристике 
форм нахождения железа весьма противоречивы: то о Ее>О. говорят, то о сульфидах 
(хотя данные о закисном железе и сере не приводят), то об изоморфизме Ее?*—>АГ*. В 
любом случае, наш пересчет остается в силе, как и вывод большинства исследователей: 
титан в бокситах находится в виде собственных минералов. 

Как специалисты, занятые изучением гипергенных продуктов, мы выступаем 
за их тщательное изучение, против надуманных схем размещения в них редких элемен- 
тов. 

С.И.Лебедева и др. (1973) убедительно показали, что привлечение тонких фи- 
зических методов сильно меняет устоявшиеся представления о формах нахождения 
редких металлов. Изоморфизм все больше заменяется открытием собственных минера- 
лов. Наряду с традиционными химическими, спектральными, оптическими и рентге- 
новскими методами за последние 30-40 лет добавились микрозонд, а также методы 
электронной микроскопии и спектроскопии твердого тела. Результаты не замедлили 
сказаться: стали выявляться и диагностироваться микровключения около одного мик- 
рона (10° м). В ближайшие годы следует ожидать повышения порога обнаружения и 
выхода, как пишут упомянутые авторы, на исследование уже не атомной, а электрон- 
ной структуры минералов. Представления о формах нахождения редких металлов по- 
степенно обеспечиваются достоверными фактами. 

С.И.Лебедева с коллегами установили, например, что в колумбите-танталите все 
химически определяемое олово связано с микровключениями касситерита; в рудах 
Талнахского и Мончегорского месторождений ими обнаружен целый ряд новых мине- 
ральных видов платиновых металлов. Примеры замечательных открытий многочис- 
ленны. Тем не менее признается, что нельзя останавливаться на достигнутом: впереди - 
огромная работа по изучению микроминералов и пересмотру многих геохимических 
положений. Совершенные приборы должны широко внедряться в минералогическую 
практику. Там, где нет приборов и ответственных специалистов, только и могут «рож- 
даться» всякие гипотезы. 

Большого внимания заслуживает предположение С.Т.Бадалова (1977), что «зна- 
чительная часть элементов-примесей не может сохраниться в минерале в изоморфном 
состоянии от момента его образования до настоящего времени... и присутствовать в 
форме изо- и гомеоструктурных примесей, являющихся нередко продуктом распада 
твердого, первично однородного (гомогенного) раствора». За длительное время суще- 
ствования меняются термодинамические условия, к которым приспосабливается сис- 
тема. По этой причине оказывается, что элементы-примеси не изоморфны, а в минера- 
ле-хозяине представлены тончайшей вкрапленностью (до сотых долей микрона) собст- 
венных минералов. Очевидно, следует большее внимание обращать на возраст изучае- 
мых образований и не синхронизировать продукты древнего латеритного выветривания 
и современного. Мы подчеркивали выше, что в лабораторных условиях изучаются 
свежевыпавшие гидроксиды, тогда как аналогичные образования девонского периода 
за сотни миллионов лет проходят сложный путь старения. Наше заключение о присут- 
ствии в бокситах моногидроксида скандия и даже оксида его увязываем со старением. 
Не исключено, что перестройка структуры в подходящих условиях длится меньше 
миллиона лет, и даже образования начала четвертичного периода успевают стабилизи- 
ровать свой минеральный состав. Следует оговориться только, что молодые коры вы- 
ветривания часто накладываются на более древние, и в этом случае минералогия таких 
образований носит смешанный характер. 

Комплекс методов наиболее эффективен, когда изучаются мономинеральные 
индивиды; значительно сложнее изучение полиминеральных продуктов. До настоящего 
времени не разработаны массовые способы механического разделения тонкодисперс- 
ных смесей, к числу которых относятся коры выветривания, бокситы, осадочные руды 
железа, марганца и др. По оценке В.А.Чернявского и др. (1988), «частицы шламов бай- 
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еровского передела представляют собой агрегаты размером от 3 до 50 мкм, образован- 
ные из микрочастиц-монокристалликов различных минералов размерами от 0,03 до 1 
мкм». И если даже удается сконцентрировать тот или иной редкий элемент в опреде- 
ленной фракции, остаются варианты для неоднозначного толкования. Довольно давно 
нами показано (Лавренчук, 1966; 1977), что галлий в гиббситовых бокситах Казахстана 
концентрируется в бобовинах, а при разделении последних уходит в магнитную фрак- 
цию при минимуме алюминия в ней. Тем не менее, даже В.В.Иванов (1996), сотрудник 
ИМГРЭ, где была защищена кандидатская диссертация, уходит от сделанных выводов: 
1) основной формой нахождения галлия в бокситах является моногидроксид, типа 
НОаО»,, изоструктурный с диаспором; 2) в магнитных фракциях из бобовин сосредото- 
чено примерно в 4 раза больше галлия, чем в немагнитных, и первые являются не толь- 
ко концентраторами, но и носителями его; 3) магнитные фракции содержат, в основ- 
ном, сорбционный галлий, а не изоморфный трехвалентному железу; 4) ассоциация 
галлий-алюминий-железо парагенетическая, а не кристаллохимическая; 5) в каолините 
и других глинистых минералах, образующихся по магматогенным, вероятно, сохраня- 
ется форма нахождения галлия, свойственная последним. 

Прошло больше 30 лет, а В.В.Иванов мимоходом замечает, что все авторы, ко- 
торые предполагают схему изоморфизма в бокситах Са’*—АР*, «идут в ногу», один 
В.Н.Лавренчук портит строй. Но ведь «строевые» авторы не занимались эксперимен- 
тальной минералогией, не изучали закономерности распределения галлия в бокситах, а 
лишь априорно указали на связь галлия с алюминием. Получается, что факты не заме- 
чаются, а предположения тиражируются. Жаль, что даже в таком солидном и уважае- 
мом институте, как ИМГРЭ, нет специализированных лабораторий по осадочным по- 
родам и рудам, отчего почти вся геохимия по этим образованиям строится на устарев- 
ших гипотезах. 

По замечанию А.Н.Литвинович (1970), даже прямая пропорциональность пе- 
рехода в раствор основного и малого элементов не всегда свидетельствует о том, что 
элементы находятся в изоморфной связке. Могут быть случаи, когда собственные ми- 
нералы и основного, и малого элементов имеют близкую (практически совпадающую) 
растворимость. То, что скандий остается в пробах бокситов и аллитов после обработки 
их 25%-ной соляной кислотой, совершенно не говорит об изоморфном вхождении его в 
кристаллические решетки диаспора, бемита и каолинита. Е.С.Гуткин убежден в обрат- 
ном — скандий в перечисленных минералах замещает алюминий. В щелочные растворы 
скандий не переходит вслед за алюминием. Это уже не версия Гуткина, а результаты 
многих исследований глиноземного производства. Наша точка зрения о собственной 
минеральной форме скандия в виде моногидроксида, изоструктурного с бемитом, более 
логична. Мы не встретили в литературе данных о растворимости такого гидроксида в 
кислых и щелочных растворах. Остается ждать, когда такие сведения будут опублико- 
ваны. 

Свою статью А.Н.Литвинович заканчивает совершенно правильным выводом, 
что одного химического способа недостаточно для глубокого изучения форм нахожде- 
ния элементов-спутников в горных породах, рудах и минералах. «Оно должно идти по 
пути комплексирования химических и физических методов (электронный парамагнит- 
ный резонанс, эффект Мессбауэра, электронная микроскопия с электронографией, 
рентгеновский микроанализатор, рентгенография и т.п.) исследования вещества, до- 
полняющих и уточняющих друг друга». Какие научные истины открываются при изу- 
чении сырья комплексом методов, убедительно показали С.И.Лебедева с коллегами. 


8.2. Взаимодействие скандия с гумусовыми кислотами 


Ниже рассмотрим только органогенные глины с их «ураганными» содержа- 
ниями скандия. Приуроченность этого металла к органической составляющей углей в 
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сравнении с их минеральной частью установлена давно. Однако характер связи в дета- 
лях изучен недостаточно. Г.Ф.Гурен и др. (1968) заметили, что с повышением удельно- 
го веса зольных фракций содержание в них $с и Р понижается. Во фракции с плотно- 
стью (4) <1,6 г/см? скандия 70-90% от общего, а фосфора от 55 до 90%. При разделении 
угля по групповому составу около 80% скандия обнаружено в кислых гуминовых ве- 
ществах, извлеченных щелочью после окислительной обработки каменного угля. Доля 
фосфора в гуминах около 65%, остальные 35% присутствуют в остаточном угле. В золе 
шести проб каменного угля установлено 0,0018-0,0046% скандия. Во фракции с 9>1,6 
его меньше 0,001%; фосфора также мало - 0,06-0,16%. Во фракции с 9<1,3 скандия 
0,012-0,013% и фосфора 0,62-0,96%. Авторы заключают, что концентраторами 5с иРв 
органической части угля являются кислые гуминовые вещества. Баланс 5с иР в углях и 
золах не приводится. По этой причине не ясно, какая из частей угля (минеральная или 
органическая) выступает носителем этих элементов. 

Т.Ф.Борисова и др. (1976) изучали распределение скандия в буром и каменном 
угле. Для последнего повторяется вывод, что 59-87% $с в нем приходится на легкие 
фракции с 4<1,5 г/см°, тогда как в бурых углях до 70,8% $с сосредоточено во фракции 
с 4>1,5 г/см. Получается, что в каменном угле скандий связан с органической состав- 
ляющей, а в буром — с минеральной. Высказывается предположение, что в процессе 
углефикации скандий из минеральной части переходит в кислые гуминовые вещества 
органической составляющей угля. Это предположение нуждается в проверке. Подоб- 
ный переход возможен только в случае, если с минералами угля скандий связан лишь 
сорбционно, а не кристаллохимически. Авторы работали с углями при очень низких 
содержаниях скандия в них и близкой зольности (16-20%). В каменном угле 3-4 г/т 
скандия (в золе 18-40 г/т), в буром - 6-19 г/т (в золе 35-91 г/т) — данные по трем пробам 
каждой разности. 

Л.Н.Комиссарова и др. (1969) разработали даже технологическую схему получе- 
ния скандия из золы каменного угля. После перевода $с в раствор была применена ро- 
данидная экстракция. В результате получен оксид скандия чистотой 99,6% с выходом 
69,5%. Если эта схема экономически оправдана, то возможно ее применение и для дру- 
гих продуктов, в частности для органогенных глин из районов бокситовых месторож- 
дений. 

Ежегодно на поверхности Земли накапливается огромное количество органиче- 
ского углерода, главным образом в виде почвенных гумусовых кислот, среди которых 
выделяют гуминовые и фульвовые. Влияние таких кислот на процессы выветривания 
горных пород и последующую миграцию элементов, в том числе из рудных отложений, 
несомненно. Благодаря взаимодействию функциональных групп с ионами металлов 
происходит формирование комплексных соединений, ускоряется разложение силикат- 
ных и других минералов; одни элементы выносятся, другие — накапливаются, вплоть до 
промышленных концентраций в форме устойчивых новообразованных или акцессор- 
ных минералов. 

Экзогенным процессам обязаны своим появлением многочисленные месторож- 
дения алюминия, железа, никеля и других больших и малых элементов. Изучение пер- 
вых в результате разведочных и эксплуатационных работ достигло высокого уровня, 
чего нельзя сказать о малых (редких) элементах, содержание которых выражается де- 
сятками, реже — сотнями граммов на тонну. Концентрация органических кислот в водах 
сопоставима с концентрацией неорганических лигандов, способных суммарно воздей- 
ствовать на всю гамму редких элементов. Такое воздействие изучено крайне слабо из- 
за сложности и разнообразия происходящих процессов, низких содержаний компонен- 
тов и несопоставимости лабораторных опытов с природными явлениями выветривания. 

Механизм воздействия гумусовых кислот на горные породы в процессе латерит- 
ного выветривания и после сформирования бокситовых залежей рассмотрим с позиций 
Л.Н.Александровой (1980), которая с максимальной полнотой изложила состав органи- 
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ческих веществ в почвах и их трансформацию. Нами используются и новые данные, 
которые появились в печати за последние 20 лет. 

Согласно Александровой, основная масса сухого вещества растительных остат- 
ков состоит из углеводов и лигнина. Примесь зольных элементов в таких остатках со- 
ставляет |-10%. Минимум падает на древесину, максимум -— на травы и водоросли. В 
составе золы доминируют калий, кальций, кремний; в небольших количествах присут- 
ствуют фосфор, сера, хлор. 

Углеводы — это полиоксиальдегиды или полиоксикетоны с эмпирической фор- 
мулой (СН›О)„. Главная масса их во всех растительных остатках представлена полиса- 
харидами (крахмал, целлюлоза, пектин и др.). 

Лигнин относится к классу ароматических соединений. Элементарный состав 
его следующий (в % на сухую беззольную массу): С 60-66, Н - 6, О 28-34, М 1. Основ- 
ной структурной единицей лигнинов травянистых растений являются остатки мономе- 
ров п-кумарилового спирта. С бензольным ядром лигнина связаны его основные функ- 
циональные группы: метоксильные (15-21%), гидроксильные (1-8%) и пропановая 6бо- 
ковая цепь. Первые две группы находятся как при бензольном кольце (фенольные), так 
и в пропановом остатке (спиртовые). В боковой цепи содержатся карбоксильные груп- 
пы (лактонные, кетонные и альдегидные группировки). Поступающие в почву высоко- 
молекулярные органические соединения подвергаются сложным превращениям, с пре- 
обладанием процессов гумификации и минерализации. Термином «гумус» Александ- 
рова называет лишь ту часть органических веществ, которая потеряла анатомическое 
строение исходных растительных остатков и подверглась в почве гумификации. В со- 
ставе гумуса различают: вещества исходных органических остатков - 5-20% (углеводы, 
протеины, лигнин и др.), промежуточные продукты разложения - 1% (протеиды, ами- 
нокислоты, поли- и монофенолы и др.) и гумусовые вещества - 80-95% (гуминовые и 
фульвовые кислоты, их соли и сорбционные комплексы). Проценты указаны на сухую 
беззольную массу. В торфе преобладают исходные органические остатки — 35-85%. В 
зависимости от типа почв и условий гумификации элементарный состав гуминовых (1) 
и фульвовых (2) кислот изменяется в следующих пределах (%): 


1 я. 
С 52-62 41-49 
Н 3-6 4-5 
О 31-39 47-52 
М 2-5 2-4 


По современным представлениям, гуминовые кислоты — это группа близких по 
свойствам высокомолекулярных оксикарбоновых кислот переменного состава и строе- 
ния; их молекулярная масса зависит от вида сырья и способа получения. Основным 
элементом их структуры являются ядра из 2-6 конденсированных ароматических ко- 
лец, включающих также гетероатомы кислорода, азота, иногда серы. На периферии 
ядер, а также в боковых цепях имеются функциональные группы (карбоксильные, фе- 
нольные, кетонные, альдегидные и другие). Такие ядра могут быть соединены между 
собой кислородными, метиленовыми, ацетиленовыми мостиками и другими относи- 
тельно слабыми связями (участками неароматического характера), а также ионами по- 
ливалентных металлов. Разрыв таких связей приводит к снижению молекулярной мас- 
сы гуминовых кислот и их превращению в фульвовые и другие поликарбоновые кисло- 
ты. 

В структуре фульвовых кислот сохраняются 2-6-членные ароматические ядра, 
включающие такие же гетероатомы и функциональные группы, что и у гуминовых ки- 
слот. Отличием их является относительно высокая обогащенность карбоксильными и 
фенольными группами, поэтому в ряду гумусовых кислот они выделяются повышен- 
ной кислотностью и растворимостью (Околелова, 1992). 
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Из-за высоких значений констант диссоциации карбоксильных групп (рКа 2,24- 
4,92) гуминовые и фульвовые кислоты можно отнести к сильным и рассматривать их 
как полиэлектролиты или полифункциональные хелатообразующие катионообменники. 
При адсорбции таких кислот на поверхности гидроксидов железа возможно образова- 
ние межмолекулярных связей. 

Исследования М.Кумара и Б.Прасада (1988), А.И.Карпухина и др. (1993) показа- 
ли, что комплексы фульвовых кислот (ФК) с Ее** и Ее?* образуются при рН даже более 
низких, чем рН растворов самих ФК. По данным Т.Хундта и Ч.О’Мелья (1988), фуль- 
ват алюминия, в зависимости от рН среды, может находиться в форме мономера, «ма- 
лого», «среднего» и «большого» полимера или (при рН>5,5) осадка состава А1(ОН)-Ф 
(где Ф — фульват-ион). В свою очередь, Р.Д.Ярцевой и др. (1972), Г.М.Варшал и др. 
(1988) было показано, что в системах с РЗЭ осадкообразование фульватов происходит 
при РН значительно более низком, чем рН осаждения гидроксидов: иттербия - при рН 
1,6; итгрия - 2,8; церия - 3,8. Растворимость фульватов этих элементов при рН<6,0-6,5 
ниже, а при более высоких рН - выше, чем соответствующих гидроксидов. Причина 
такого поведения объясняется комплексобразованием РЗЭ с низкомолекулярной фрак- 
цией фульвокислот. Состав осадков фульватов соответствует эквивалентному соотно- 
шению металл:кислота, равному 1:1; оно существенно возрастает при рН>6,5 в связи с 
гидролизом фульватов и образованием гидроксофульватов и гидроксидов РЗЭ. Наши 
эксперименты (Стряпков, 2000) также показали, что взаимодействие ФК с ионами РЗЭ 
при РН 3,0-3,1 соответствует наблюдениям Кумара и Прасада. Прочность комплексов 
скандия с ФК выше по сравнению с таковыми для иттрия и лантана. Характерные для 
скандия многолигандные (анионные) комплексы не склонны к агрегации. О высокой 
прочности их свидетельствует сдвиг рН начала гидролиза в более щелочную область. 
Константа устойчивости (128!) комплекса $с** с некоторыми органическими кислотами 
следующая: 4,5 (адипиновая); 3,7 (аспарагиновая) и 5,1 (фульвовая). Наиболее близки- 
ми к фульватным являются комплексы с насыщенными дикарбоновыми кислотами 
(малоновая, янтарная, адипиновая) и гидроксикарбоновой винной кислотой. У этих 
реагентов повышенная (в сравнении с одноосновными кислотами) константа диссо- 
циации по первой ступени (рКа,1 2,86-4,42); две СООН-группы этих кислот располо- 
жены на некотором удалении друг от друга, чем затруднено образование замкнутых 
ЦИКЛОВ. 

Если реагенты имеют две и более близко расположенные карбоксильные груп- 
пы, то прочность комплексов существенно повышается; наименее прочные комплексы 
с монокарбоновыми кислотами (муравьиная, уксусная, масляная и др.). Гидроксильные 
и фенольные группы оказывают меньшее влияние на комплексообразование, а первич- 
ные аминогруппы — значительное. Расчеты показывают, что начало образования ком- 
плексов скандия, иттрия, лантана приходится на концентрацию фульват-иона 10`°-10`7 
М. Содержание ФК в природных водах выше: 10-10? М. В монофульватные высоко- 
дисперсные комплексы при верхней границе концентрации будет связано около 50% 
лантана, 80% иттрия и более 90% скандия. При большей концентрации ФК возможно 
появление в локальных участках растворимых анионных комплексов скандия и иттрия. 

Наше изучение комплексообразования редких М?* с высокомолекулярными 
природными кислотами позволяет сделать вывод, что равновесие в системах со скан- 
дием устанавливается практически через 3-4 часа, а в системах с иттрием и лантаном — 
медленнее. Лимитирующей стадией, скорее всего, является пленочная диффузия, так 
как при увеличении концентрации РЭ в растворе равновесие достигается быстрее. 

Гумусовые кислоты химически неустойчивы; под действием света и кислорода 
протекает ряд реакций, приводящих к накоплению пироксидов, разветвлению цепи и 
распаду макромолекул с образованием смеси низкомолекулярных поликарбоновых 
кислот и в конечном счете - углекислого газа. Низкомолекулярные формы достаточно 
устойчивы. Гуминовые и фульвовые кислоты не разрушаются в растворах и сухих пре- 
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паратах при нагревании до 100° С. Разрушение периферической части молекул и про- 
цессы декарбоксилирования начинаются при 280° С и наиболее интенсивно протекают 
при 370-375° С. Деструкция заканчивается разрушением ароматической части молекул 
при 440-450° С (Александрова, 1980). 

В приповерхностном слое почв непрерывно и одновременно протекает синтез 
органических соединений и разложение их; устойчивые продукты (преимущественно в 
виде солей) взаимодействуют друг с другом и минеральной частью почв. В зависимо- 
сти от климатических условий в почвах устанавливается определенное соотношение 
гуминовых и фульвовых кислот, как правило, в пределах 0,5-2,0 (Черников, 1992). 

Гуминовые кислоты, накапливаясь в почве, практически не мигрируют, тогда 
как фульвокислоты легко перемещаются по почвенному профилю и в свободной фор- 
ме, и в форме солей. По наблюдениям В.В.Добровольского (1973), в черных почвах 
Восточной Африки фульвовые кислоты преобладают над гуминовыми, причем вниз по 
профилю соотношение увеличивается. В нижней части профиля фульвокислоты наибо- 
лее окисленные и с меньшим содержанием углерода. 

Смена влажных и сухих сезонов с переувлажнением почв и их высыханием уг- 
нетающе действует на древесную растительность, но благоприятствует произрастанию 
высоких злаков. Именно они и поставляют в почву большую часть органического ма- 
териала. Реакция черных почв колеблется от слабощелочной до слабокислой. Важную 
роль в формировании таких почв играет плоскостной смыв в разного рода депрессии — 
и крупные, и мелкие. Автор заключает, что черные почвы не являются глинистым элю- 
вием, а образуются на переотложенных продуктах выветривания и почвообразования, 
смешанных с обломками свежих минералов и вулканических горных пород. Сорбцион- 
ная способность глинистых минералов в автоморфных красных почвах сильно ограни- 
чена из-за оклюдированной окиси железа. В процессе формирования черных почв про- 
исходит освобождение минералов от такого железа. Эти выводы Добровольского со- 
гласуются с нашей версией о том, что в триаде А|-$с-Ее (на примере бокситовых ме- 
сторождений Казахстана) первым в связи с органическими кислотами выносится желе- 
30, а последним - алюминий. 

Конкретные данные по содержанию гумуса в почве на делюво-элювии долерита 
из района Лесной Гвинеи приводят И.П.Герасимов и А.И.Ромашкевич (1964). Авторы 
выделяют три горизонта в такой почве (Какони, лесостепь с густыми зарослями кус- 
тарника: 

А (0-30 см) - верхняя часть активной зоны почвообразования с видимым нако- 
плением гумусовых веществ; структура комковатая, окраска темно-бурая. 

В (30-150 см) — нижняя часть; как и в зоне А, текстура первичной породы ут- 
рачена; видимого гумуса здесь нет; красно-бурый глинистый материал, комко- 
ватый, без конкреций. 

С (со 150 см) — малиново-красная зона литомаржа с сохранившейся структурой 
долерита, местами с обломками этой породы. 

Ниже 300 см — слаборазрушенный долерит. В табл. 8.2.1 и 8.2.2 показано содер- 
жание гумуса в почве и химический состав ее. Герасимов и Ромашкевич называют эту 
почву латеритной. 

Нас привлекают следующие сведения. Горизонт С, по авторам, представляет 
собой зону латеритизации. Лабрадор (основной плагиоклаз) полностью превращен в 
гиббсит с размерами пластинчатых кристаллов от 0,01 до 0,04 мм. Пироксены 
разрушены. На их месте выделились окислы и гидроокислы железа. В горизонте В гли- 
нистые минералы (галлуазит, каолинит) и гиббсит покрыты пленками гидроксидов же- 
леза; наблюдаются многочисленные кристаллы (0,01-0,02 мм) гетита и гематита, а так- 
же мелкие сильно окисленные зерна магнетита. В горизонте А много тонкодисперсного 
гумусо-железистого материала, который сильно маскирует минералы глин, окрашивая 
их в бурый цвет. Мелкие конкреции состоят из гетита и гематита с примесью 
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Таблица 8.2.1 


Содержание гумуса и обменных катионов в лесной латеритной почве на коре выветри- 
вания долерита (Герасимов и Ромашкевич, 1964) 


ВБЕВЕЕ ИВМИИ БТОИЕ 
ов 1 00 


А 
Гумус по Тю- Обменные катионы, мг-экв на 100 г почвы 
Н* 


Гигроскоп. 
влага 


3,99 
2,89 


рину, % дн 
в 25 | 122 [05 [| 0,59 [0,05_ 
о 9 | 2 | м 


Таблица 8.2.2 


Валовой химический состав лесной латеритной почвы на коре выветривания долерита, 
в % на прокаленную навеску (Герасимов и Ромашкевич, 1964) 


см 


29,70 8 

[в [| 1000 | 4535 | 17.09 | 34,592 | 0,61 | 0,550 | 1,66 _ 
ЬИ 
[Порода | [| 53,75 | 1/8 [ 168 [9.52 | 5,85 


* молекулярное отношение 


каолинита.Часть конкреций связана с окислением магнетита. В этом горизонте, как и в 
нижележащем, много фитолитарий разнообразных форм, остатков разложившихся рас- 
тительных тканей и углистых включений. Порозность обоих горизонтов высокая. Ак- 
тивные процессы в них -— за счет гумусовых кислот. 

Кремневый модуль выше каолинитового (0,85) только в горизонте С. Он равен 
здесь 1,60; в горизонтах В и А соответственно 0,77 и 0,63. Низкие цифры свидетельст- 
вуют, что горизонты В и А не отвечают профилю латеритного выветривания. Возмож- 
но, пишут Герасимов и Ромашкевич, что горизонты В и А являются вторичными, т.е. 
наложенными на уже развитую ранее нижнюю латеритную кору. Постепенный смыв 
верхних слоев латеритной почвы обнажает более глубокие горизонты выветрелых по- 
род. На них снова происходит активное почвообразование. Выветривание горных по- 
род и смыв тонких продуктов являются смежными процессами, а с учетом развития 
почв и при обилии гумуса в них становится понятной и миграция основных и редких 
элементов. За счет гуминовых и фульвовых кислот в почвах происходит вытяжка ряда 
элементов из кор выветривания с дальнейшим механическим и химическим переносом 
материала при очередном смыве. Гак как эти процессы многократно повторяются, то в 
случае благоприятного захоронения таких продуктов формируются органогенные гли- 
ны с высоким содержанием редких элементов. Латеритное выветривание глубоко 
вскрывает породообразующие минералы, поэтому его сочетание с активными почвен- 
ными процессами является обязательным фактором в образовании таких глин. 

Приведенные выше данные можно дополнить составом гумуса из тропических 
почв Бразилии (Чичагова, 1964). Рассмотрим три разреза: №№ 24, 28 и 39. Первые два 
были заложены в районах тропического климата (около Кампу-Гранди и Сан-Паулу), а 
последний - в районе семиаридного климата (пос. Патос на северо-западе Бразильского 
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нагорья). Количество осадков в них разное - около 1500 мм и 600-800 мм в год. Сред- 
ние годовые температуры в пределах 21-25°_ С и 25-27° С соответственно. Дождливые 
сезоны чередуются с засушливыми. 

Разрез 24 (серадос — так называют безлесное или слабооблесенное пространство, 
травянистая растительность которого несет черты ксероморфизма) - латерит на базаль- 
те; однообразная суглинистая толща бурой окраски, в сухом состоянии глыбисто- 
комковатая, с мелкими конкрециями. 

Разрез 28 (пастбище): 0-150 см — суглинок с гумусом; окраска от желтой до 
красной (внизу); структура глыбисто-комковатая; 200-300 см — переход суглинка в 
фиолетово-красноватые латеритные продукты выветривания гнейса. 

Разрез 39 (под агавами) — представлен толщей кирпично-красного суглинка на 
граните. В этой части Бразильского нагорья распространены ландшафты каатанги -— 
территории с редкой ксерофитной растительностью. В короткие дождливые периоды 
растительность бурно развивается, а в длительные засушливые - увядает. Почвы и ко- 
ры выветривания маломощны, скелетны и каменисты. Содержание гумуса и его груп- 
повой состав в приведенных разрезах показаны в табл. 8.2.3 и 8.2.4. 

Как видно из этих таблиц, содержание гумуса даже в тропических почвах неве- 
лико и в нем преобладают фульвовые кислоты, рыхло связанные с полуторными окис- 
лами и с кальцием. Эти кислоты подвижнее, чем гумусовые, и их влияние на коренные 
породы с зоной выветривания несомненно большее. Значительное содержание негид- 
ролизуемого остатка указывает на связь большого количества гумусовых веществ с 
минеральной частью почвы. 

Две рассмотренные статьи написаны географами. Термин «латерит» применяет- 
ся ими в более широком смысле, чем это принято в геологии и геохимии. 

Молекула гуминовых кислот, по Александровой, содержит ароматические груп- 
пировки с кислородсодержащими функциональными группами полярной природы, 
водород которых способен замещаться катионами оснований. Установлены следующие 
группы, разные по своей природе: карбоксильные, фенольные и спиртовые гидро- 
ксильные, карбонильные, хинонные и сульфоновые. Реакционную способность гуми- 
новых кислот обеспечивают карбоксилы(-СООН) и фенольные гидроксилы(-ОН). Ко- 
личество первых, способных к обменному поглощению катионов в почвах, возрастает 
от кислой среды к щелочной. Многоступенчатая диссоциация карбоксильных и фенол- 
гидроксильных групп приводит к тому, что при разных рН их реакционная способность 
различна. Многоступенчатой является также ионизация как карбоксилов, так и фе- 
нольных гидроксилов. 

Гуминовые кислоты подвергаются в почве непрерывной трансформации - пере- 
ходят от «молодых» к «зрелым» с изменением деталей строения молекулы. В первых 
повышенное содержание фенольных гидроксилов, в «зрелых» - карбоксилов. При 
взаимодействии гуминовых кислот с минеральной частью почвы катионы взаимодей- 
ствуют не с целой молекулой, а с ее отдельными фракциями, разными по элементарно- 
му составу. Подобное «отвлечение» имеет место и при сорбции гуминовых кислот на 
поверхности глинистых минералов. 

Фульвокислоты отличаются от гуминовых более низким содержанием углерода, 
растворимостью в воде, минеральных кислотах, во многих разбавленных щелочных 
растворах и более значительной способностью к кислому гидролизу. рН растворов этих 
кислот в воде находится в пределах 2,8-3,5. Фульвовые кислоты, как и гуминовые, 
содержат ряд кислых функциональных групп. В основном это карбоксильные и 
фенолгидроксильные, водород которых может замещаться на металл. Преобладают 
последние. В целом сумма кислых таких групп выше, чем в гуминовых кислотах, и 
колеблется в пределах 800-1250 мг-экв/100 г (на сухое беззольное вещество). В 
фульвокислотах различают три категории кислых групп, которые ионизируются при 
разных РН - от <2 до >10 (сульфоновые, карбоксильные, гидроксильные). 
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Таблица 8.2.3 


Содержание гумуса и азота в почвах (Чичагова, 1964) 


кои. соты мот 


| Тюрину, % от веса в % от веса 
почвы ПОЧВЫ 
р 00 
НЫЕ - 


100-110 
ею | | 16 [| 0.4 [90 | 


90-100 


Таблица 8.2.4 


муса (Чичагова, 1964) 


С фракции гуминовых кислот 


] 
6 | 20 


Продолжение таблицы 8.2.4 


С фракции фульвокислот* 
С, остаток 


| № |1 ом = 
| 
‚5 


Групповой состав 


и 


от веса поч- 


| 
| 1000 | 1 |3 
| 1000 | 1 | мы 
о 900 [| 0/38 [2 


23,0 
И бе В Е 

* Г фр. - гумусовые вещества (ГК и ФК), рыхло связанные преимущественно с 

подвижными К.О,, а также с Са. 

** П фр. - гумусовые вещества, более прочно связанные с минеральной частью 

почвы (предположительно с устойчивыми формами В›О:). 


Молекулы гуминовых и фульвовых кислот однотипны по своей природе. Однако 
в последних алифатическая часть преобладает над ароматической. Она представлена 
аминокислотными и углеводными компонентами. Азотсодержащая часть фульвокислот 
значительно легче гидролизуется при действии минеральных кислот - на 70-75%, по 
сравнению с азотистой частью гуминовых кислот - 40-60%. До 70% от всей массы 
азота фульвокислот приходится на аминокислотные и аммонийные формы. 

При разложении растительных остатков образуются и низкомолекулярные орга- 
нические кислоты алифатического ряда — щавелевая, янтарная, уксусная и др. Их со- 
держание в минеральных почвах составляет 3-15 мг/л. Они активно взаимодействуют с 
минералами почвы, разрушают кристаллические решетки и, образуя соли и комплекс- 
ные соединения, мигрируют по профилю почвы. Процесс разложения органических 
остатков, поступающих в почву, включает два основных звена — минерализацию и гу- 


22 


мификацию. Конечными продуктами первого звена являются СО», Н›О, МН,, а также (в 
зависимости от степени аэробиоза) ряд окисленных или восстановительных продуктов 
(ВЗРО., В2$О., ВМО; — СН, Н», М,, Н.5$, РН», где В - Са**, М2*, К*, Ма*, МН.`). Корни 
растений разлагаются и минерализуются медленнее наземного опада вследствие нали- 
чия в них одревесневших тканей. Наиболее интенсивное разложение растительных ос- 
татков в почвах происходит в первые три месяца, особенно если почвы насыщены 
кальцием. В этих условиях усиливается и гумификация. Этим термином Александрова 
рекомендует называть лишь процесс образования гумусовых кислот — за счет транс- 
формации промежуточных высокомолекулярных продуктов разложения. Гуминовые 
кислоты в свою очередь изменяются. Происходит их дальнейшая ароматизация и гид- 
ролитическое расщепление. Они сорбируются и взаимодействуют с минеральной ча- 
стью почвы. Окислительное кислотообразование — одно из основных звеньев гумифи- 
кации. Предполагается, что оно идет по типу С>СОН—>СНО->СООН, т.е. в первую 
очередь формируются карбоксильные функциональные группы. 

Отдельные фракции гуминовых кислот осаждаются катионами разной валентно- 
сти. От новообразованных гуминовых кислот при взаимодействии с минеральной ча- 
стью почвы отщепляются фульвокислоты. По мере «старения» в молекулах гуминовых 
кислот увеличивается % кислорода, но уменьшается % азота, возрастает не только ко- 
личество карбоксилов, но и соотношение между ароматической и алифатической ее 
частями. Постепенно реакции окисления и дегидратации молекул затухают - начинает- 
ся разрушение ароматического ядра. Одновременно с трансформацией молекул в поч- 
вах развиваются и процессы их частичной минерализации. Основными реакциями ста- 
новятся гидролиз и оксиредукция. В конечном итоге они приводят к гидролитическому 
расщеплению молекулы, разрушению гетероциклических и ароматических группиро- 
вок с образованием аммиака, воды и углекислого газа как продуктов полного окисле- 
ния. Описанный механизм изменения органических продуктов в почве приводится на 
рис. 8.2.1. 

Кислая реакция почвенной среды способствует развитию фульвокислот и 
уменьшению гуминовых. Оптимальная величина ЕВ в процессе гумификации находит- 
ся в пределах 250-300 мв. При ее возрастании в два и больше раз усиливается окисли- 
тельная минерализация продуктов разложения. Величина общей и удельной поверхно- 
сти почвы оказывает свое влияние на гумификацию через сорбцию промежуточных 
продуктов разложения с образованием ряда нерастворимых в воде органических про- 
изводных и их сорбцией на поверхности минералов почвы. Наиболее энергично сорби- 
руются фракции «зрелых» гуминовых кислот. 

Во всех работах по геохимии подчеркивается, что каолинит является плохим 
сорбентом в силу его небольшой удельной поверхности по сравнению с другими гли- 
нистыми минералами. В свою очередь это объясняет его устойчивость в корах вывет- 
ривания и минимальную вероятность разложения до свободных окислов. Подобное 
разложение, на которое неоднократно обращалось наше внимание, характерно для ил- 
литов, т.е. минеральных образований с неустоявшейся кристаллической решеткой, 
промежуточных между гидрослюдами и каолинитом. 

Присутствие в почве обменных катионов (Са, М?, Ма, К.) способствует образо- 
ванию различных по растворимости гуматов и фульватов. В формировании сложных 
гумусовых производных участвуют также алюминий и железо. Их производные имеют 
разную подвижность, что и приводит в конечном итоге к разделению этих элементов. В 
числе металлов, связанных с различными компонентами органических кислот, нахо- 
дятся и редкие - 5с, У, ТВ и др., геохимия которых в природных условиях изучена не- 
достаточно. 

Различают две основные категории реакций минералов с гумусовыми кислотами 
и высокомолекулярными продуктами разложения органических остатков: 1) с образо- 
ванием органо-минеральных соединений, которые перемещаются по профилю почвы, и 
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2) неподвижных. Минералы разлагаются под действием как кислот, так и их солей, 
растворимых в воде (разложение за счет обменных реакций). Еще в 1936 году 
У.Шпрингер (по Александровой) предложил различать гумусовые вещества в свобод- 
ном состоянии, в рыхлой или прочной связи с Са”* и М2**, с аналогичными связями в 
отношении Ее?*, Ее”*, А!* и гумусовые вещества в комплексной связи с минеральной 
частью почвы. В своей схеме разделения Александрова исходит из форм связи гумусо- 
вых кислот и их производных с минералами почвы. 1) Гетерополярная (ионная) связь — 
обусловлена электростатическим притяжением двух разноименно заряженных ионов 
или реакциями обменного характера, направленными на образование соединений с ма- 
лой диссоциацией. 2) Координационная связь — образуются комплексные соединения 
при сочетании гетерополярной и гомеополярной (ковалентной) связей. Комплексообра- 
зователями в системе органо-минеральных производных гумусовых кислот служат 
медь, железо, марганец, алюминий и другие металлы. Они являются акцепторами элек- 
тронов, а донорами служат отдельные фракции молекул гумусовых кислот. Комплекс- 
но-гетерополярные соли образуются по типу (КА)*В`+Х*У`-+(КА)*У`+Х*В`. Названные 
металлы находятся в почве преимущественно в виде аквакомплексов. Координационно 
связанные молекулы воды замещаются молекулами или ионами лиганда. Они непо- 
средственно присоединяются к комплексообразователю и образуют внутреннюю сферу 
комплексных соединений. Одним из типов таких соединений являются хелаты. В их 
состав входят две или более донорных групп, в результате чего возникает циклическая 
структура, замкнутая координационными связями концевых атомов. 3) Третий тип свя- 
зи — межмолекулярная (включает водородную и поляризационную). Образуются агре- 
гаты, состоящие из минералов и сорбированных на их поверхности гумусовых кислот и 
их солей, а также агрегатов (ассоциатов) самих гумусовых веществ. За счет этого типа 
связи в почвах осуществляется адгезия и когезия, т.е. склеивание разнородных и одно- 
родных по своей химической природе тел — формируются сложные микро- и макроаг- 
регаты. 

Подведем итог. В любой почве образуются три класса органо-минеральных 
производных гумусовых кислот — гетерополярные соли (гуматы и фульваты щелочных 
и щелочноземельных металлов), комплексно-гетерополярные соли и адсорбционные 
комплексы. Не рассматривая в деталях первые, отметим только механизм их образова- 
ния. Он сводится к обменной реакции между водородом кислых функциональных 
групи гумусовых кислот и катионами оснований (К*, Ма*, Са?*, МР”*): СОО)›Са 
[минеральный коллоид]Са”*+В(СООН)„-+[минеральный коллоид] неыв< 

(СООН).... 

Гуматы кальция выпадают в осадок с образованием на поверхности минералов пленки. 
В дальнейшем такая пленка дегидратируется и «упрочняется» за счет сил адгезии. 
Максимальное связывание оснований определяется реакцией среды и природой гуму- 
совых кислот (табл. 8.2.5). Исследователи предполагают, что в кислой среде (рН<7) 
диссоциируют только карбоксильные группы, а в щелочной к ним добавляются и фе- 
нольные гидроксилы. 

Таблица 8.2.5 

Емкость обменной сорбции оснований гумусовыми кислотами, 
мг-экв на 100 г сухого беззольного препарата, при разных значениях рН 
(Александрова, 1980) 
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Гетерополярные соли гумусовых кислот в силу различной растворимости 
дифференцируются по мощности почвенного профиля и претерпевают дальнейшие 
изменения с образованием сложных органо-минеральных производных. 

Комплексно-гетерополярные соли имеют важное значение в почвах. К сожале- 
нию, взаимодействие гумусовых кислот с катионами алюминия и железа изучено сла- 
бо. Обсуждение же «гуматов» и «фульватов» этих металлов идет давно. Больше того, 
защищая хемогенную гипотезу образования бокситов, отдельные авторы ссылались 
именно на эти соединения, не рассматривая ни природу их, ни механизм образования, 
ни масштабы воспроизводства. Постараемся объективно определить место скандия, 
иттрия и редких земель в этом классе солей. Но вначале о главных элементах. Считает- 
ся доказанным, что А! и Ее при взаимодействии с гумусовыми кислотами образуют 
комплексные соли, в которых эти металлы входят в состав анионной части молекулы и 
не способны к обменным реакциям. Александрова схематично представляет взаимо- 
действие как вытеснение водорода из части кислых функциональных групп. В реакцию 
вступают катионы алюминия и железа в связке с гидроксилом, а не в «голом» виде -— 
АР* или Ее?*, существование которых в условиях бокситообразования весьма сомни- 
тельно. Водород карбоксильных групп замещается не полностью, поэтому в дальней- 
шем может вытесняться катионами щелочных и щелочноземельных оснований (Са, 
М>, Ма, К). В наших пробах даже с большим содержанием органического углерода 
этих металлов очень мало; предполагаем, что остаточный водород карбоксильных 
групп может замещаться катионами скандия (а также иттрия и редких земель) в со- 
стоянии $с(ОН)“* (интервал его существования при РН 3-7 с максимумом при РН 5-5,5) 
или $с(ОН)>2* (в менее кислой области, с переходом в щелочную - при РН 4-8 с макси- 
мумом при РН 6-6,5). Важно также, что в составе анионной части комплексной соли 
нет железа, т.е. оно было вынесено раньше. Возможно, что скандий и близкие к нему 
иттрий и ТК могут входить и в анионную часть комплексной молекулы, однако их со- 
держание по сравнению с алюминием ничтожно мало. 

Состав органогенных глин в современном их виде представлен гиббситом, 
каолинитом и комплексными солями. Последние включают в себя молекулы гумусо- 
вых кислот в сочетании с алюминием, скандием и другими редкими элементами. В 
процессе диагенеза комплексные соли распадаются. Металлы из их состава формируют 
свои гидроксиды. Каолинит же в органогенных глинах является терригенным. Обосо- 
бившийся гиббсит в виде галек и стяжений не содержит в себе редких элементов. На- 
ходится ли скандий в составе комплексной соли или в форме гидроксида по типу беми- 
та [5<(ОН);-Н›О=5<ООН], пока трудно ответить. Склоняемся к последнему варианту. В 
лучших наших пробах до 2000 г/т скандия, однако этого мало для точной диагностики 
его носителя. Это же относится и к иттрию, и к редким землям. У нас не было лабора- 
торных условий для экспериментов по выяснению форм нахождения 5с, У, ТВ в орга- 
ногенных глинах. В этом плане сотрудники ВНИИХТа (А.А.Казаков и др.), работавшие 
параллельно с нами, не внесли ничего нового. 

Органогенные глины в начальном состоянии представляют неуравновешенную 
физико-химическую систему. Постепенно вода отжимается (явление синерезиса), среда 
из окислительной превращается в восстановительную, происходит стабилизация мине- 
рального состава, в том числе за счет распада комплексных органо-минеральных со- 
единений. Свободные гумусовые кислоты теряют свою агрессивность. Падает и роль 
их в качестве агентов в образовании сложных комплексов. Вначале отделяются функ- 
циональные группы, а затем распадается и ароматическая структура ядра. Вода в осад- 
ке из кислой становится щелочной — рН колеблется в пределах 6,5-8,5; с резким 
уменьшением свободного кислорода падает и ЕВ -— с 200-400 мв до минус 150-300 мв. 
На этой стадии из небольшого количества закисного железа формируются и сыпь 
сульфидных минералов на древесных остатках, и мелкие конкреции в тонкой органо- 
генной глине. В основном они состоят из пирита, в меньшей мере - из марказита. Воз- 
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можно, как об этом говорится в «Справочнике» (Минералы, 1960, т.1), марказит возни- 
кает в условиях слабокислой, почти нейтральной среды, т.е. на этапе позднего диагене- 
за. Несколько раньше, в кислой области (рН<5), формируются сфероидальные конкре- 
ции и крупные стяжения из гелей глинозема и небольшой добавки гелей кремнезема. 
Сложение таких конкреций-стяжений афанитовое. В центральной части они состоят на 
90-95% из гиббсита и на 5-10% из каолинита; других минералов меньше 1%. На пери- 
ферии содержание кремнезема в два раза выше - за счет примеси терригенного каоли- 
нита. Такая природа его подтверждается резким возрастанием ТО, от центра конкре- 
ции к периферии - с 0,05-0,10% до 1,0-1,1%. В трещинах усыхания наблюдается эпиге- 
нетический гипс. 

Так как ни гумусовые кислоты, ни их производные с алюминием или железом 
не связаны с кристаллической решеткой глинистых минералов, то нет оснований по- 
дозревать изоморфизм редких и основных элементов на всем пути трансформации ор- 
ганического материала. Подчеркнем еще раз, что гумусовые кислоты в пределах боль- 
шого интервала рН индивидуально действуют на элементы почвенного профиля, а не 
перемещают их оптом. Органогенные глины в итоге представляют собой весьма цен- 
ный накопитель отсепарированных редких элементов. А это — благоприятный фактор 
для их промышленного получения. 

Кроме фактора среды (от сильно кислой до сильно щелочной) большое значение 
для осаждения и разделения элементов под влиянием гумусовых кислот имеет их 
соотношение с золями алюминия и железа. Впервые на это обратил внимание Аарнио в 
1913 году. Было показано, что коагуляция золей железа (Ее›Оз`пН2О) и гумуса проис- 
ходит в пределах отношений от 1:3 до 1:0,2; для золя алюминия (А15.Оз-пН2О) и гумуса 
— от 1:30 до 1:1. Цифры подтверждают, что для золей железа возможности существова- 
ния в растворах значительно шире, чем для золей алюминия. По наблюдениям Маттсо- 
на (1931), комплексы гумуса с АСОН)з и Ее(ОН). в кислой среде заряжены положи- 
тельно, а в щелочной — отрицательно. Их поведение зависит от концентрации реаги- 
рующих веществ и от рН среды. Железо-гумусовые комплексы обладают большей спо- 
собностью к катионному обмену. Данные Маттсона приводим по работе 
Е.И.Соколовой (1968). В.В.Пономарева (1949) продолжила исследование условий ми- 
грации и осаждения в почвах коллоидных форм (золей) алюминия и железа. Важней- 
шие факторы здесь — соотношение в растворе ФК:В.О; и степень разбавленности рас- 
творов. Чем больше величина отношения и больше разбавление растворов, тем под- 
вижнее органо-минеральные комплексы. Для Ее(ОН). зона подвижности в 20 раз боль- 
ше таковой для А(ОН): - рис. 8.2.2. 
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Эти данные Пономаревой полностью согласуются с наличием в природных ус- 
ловиях месторождений бокситов и многочисленных кор выветривания, практически не 
содержащих железа. Полное осаждение АОН); в присутствии фульвокислоты насту- 
пает при РН 4,8 и отношении АБО, :ФК от 4,2 до 1,7; для Ее(ОН)з цифры следующие: 
РН 5-6; Не›О.:ФК от 20 до 14. 

В почвах влажных областей (латеритных, субтропических красноземах и др.) на 
минералы действуют не только фульвокислоты, но и гуминовые. При совместном дей- 
ствии этих кислот железо и алюминий из минералов-носителей освобождаются, по 
В.В.Пономаревой и Т.А.Николаевой (1964), более или менее одновременно. При со- 
держании около 700 мг-экв В›О. на 100 г гумусовых веществ образуются подвижные 
комплексные соединения. Они не выпадают в осадок даже при рН 5-6. В интервале 
720-820 мг-экв К›Оз органо-минеральные комплексы переходят в осадок с высоким 
содержанием алюминия и низким — железа. Последнее остается главным образом в 
растворе. При дальнейшем повышении К.О. до 870-940 мг-экв наблюдается резкий 
скачок осаждения железа и переход в раствор алюминия, особенно при К2О+>940 мг- 
экв (все цифры на 100 г гумуса). «В данном случае железо как более сильный комплек- 
сообразователь вступает в «конкурентные» отношения с алюминием, и его осаждение 
подавляет осаждение алюминия. Последний остается главным образом в растворе в 
комплексе с неосажденной фракцией органического вещества». Рассмотренные органо- 
минеральные соединения, заключают авторы, имеют природу сложных внутриком- 
плексных анионов. Комплексообразование заканчивается при нахождении в осадке 
около 80% гумуса от внесенного. 

Выводы Пономаревой и Николаевой имеют прямое отношение к геохимии ос- 
новных и редких элементов в органогенных глинах, которые находятся в пределах бок- 
ситовых месторождений. 1. При большой величине отношения в растворе гумусовых 
кислот и полуторных окислов в осадок выпадают практически А]-комплексы с содер- 
жанием А! около 2000 мг-экв на 100 г органического вещества. 2. При уменьшении 
отношения содержание А! в комплексе падает, а Ее возрастает, «причем общая емкость 
связывания в осадок В›Оз становится более низкой и довольно постоянной — около 
1000 мг-экв на 100 г органического вещества». 3. «В зависимости от содержания в рас- 
творе железа отношение между связываемыми в комплексный осадок Ее и А! изменя- 
ется от 0 до 3-3,5». 4. Ее и А| находятся в комплексах в достаточно прочной связи с 
гумусовыми кислотами. По данным авторов, Ее вытеснялось полностью из таких ком- 
плексов лишь при действии 5,0 н. НО, а А! - при действии 1,0 н. Н›5О4. 5. Около 10- 
20% гумусовых веществ в наиболее высокодисперсной фракции «не осаждаются полу- 
торными окислами, хотя и связывают в комплекс не менее 750 мг-экв Ее (плюс неиз- 
вестное количество А1]) на 100 г своего веса». Такие фракции способствуют активной 
миграции Ее и А|. 6. При взаимодействии гумусовых кислот с СаС]. авторы выяснили, 
что происходит четкое разделение на гуминовые и фульвовые кислоты. Первые выпа- 
дают в осадок, а вторые остаются в растворе и проникают в более глубокие горизонты 
почвенного профиля. Когда гумусовые кислоты действуют на полуторные окислы, та- 
кой дифференциации не происходит. 

Если в вопросах взаимодействия почвенных кислот даже с такими металлами, 
как алюминий и железо (в коллоидной или ионной формах), далеко не все ясно, то это 
в большей мере относится к органо-минеральным комплексам с участием редких эле- 
ментов. Скандий, по нашему мнению, будет образовывать комплексы при небольшом 
избытке гумусовых кислот, т.е. позиционно окажется ближе к Ее-комплексам. Этот 
элемент, как и его основные спутники алюминий и железо, находясь в анионной части 
молекулы или замещая водород функциональных групп, никаких признаков изомор- 
физма друг с другом не проявляют. Все они - наследники той ассоциации, которая бы- 
ла в материнских породах и сохранилась в новом или обновленном качестве в смысле 
своих носителей в продуктах зоны гипергенеза. 
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В разложении минералов горных пород принимают участие и низкомолекуляр- 
ные кислоты — щавелевая, лимонная, винная и др. Их роль в миграции основных эле- 
ментов выяснена пока слабо. Еще меньше данных о влиянии этих кислот на редкие 
элементы в условиях накопления и переноса бокситового материала. Возможно, в ло- 
кальных участках они и проявляют себя, однако в сравнении с гумусовыми кислотами 
их роль слишком мала. О влиянии серной кислоты мы говорили выше. Она образуется 
при окислении пирита и энергично растворяет минералы железа и алюминия в бокси- 
тах, как это убедительно показал А.К.Гладковский на примере ЮУБРа. 

Уникальную концентрацию скандия в органогенных глинах объясняем действи- 
ем гумусовых кислот не на горные породы, а непосредственно на бокситы, с последо- 
вательным выносом из них железа, а затем и редких элементов в «сопровождении» 
алюминия. По нашей версии, изначальные латеритные бокситы Амангельдинской 
группы месторождений содержали алюминий, железо, титан, цирконий, скандий, гал- 
лий в соответствующей пропорции к материнским породам (коэффициент накопления 
около 2,5). В дальнейшем произошел значительный вынос железа из большей части 
залежей. Воздействие гумусовых кислот на обедненные по железу бокситы способст- 
вовало извлечению из них скандия и накоплению его в почвенном профиле. По мере 
смыва такого материала он накапливался на бортах и в ложе депрессий под прикрыти- 
ем обеленных бокситовых пород. 

Латеритное выветривание не создает условий для изоморфизма элементов. Каж- 
дый формирует свою решетку, за исключением тех, которые находятся в акцессориях. 
В присутствии ионов Н* и ОН` однотипность соединений предсказуема — образуются 
гидроксиды алюминия, скандия, галлия. Гумусовые кислоты, воздействуя на гидрокси- 
ды, селективно разделяют их. После старения гидроксиды приобретают разные формы, 
отсюда и взаимодействуют с гумусовыми кислотами с разной скоростью. 

Называть комплексно-гетерополярные соли с участием поливалентных катионов 
«гуматами» или «фульватами» нельзя, пишет Александрова, так как металл, находясь 
во внутренней сфере, не способен к реакциям солеобразования. Если же водород кис- 
лых функциональных групп не полностью замещен на основания, то «эти соединения 
проявляют себя как своеобразные металлогумусовые кислоты (железо- и алюмогуму- 
совые)». Часть алюминия, находящегося во внутренней (анионной) сфере молекулы, 
может все-таки вытесняться катионом нейтральной соли (СаС]. и др.), что свидетельст- 
вует о двойственной природе этого металла, чего нельзя сказать о железе. Из анионной 
части молекулы оно не вытесняется другими катионами. В комплексе с гумусовыми 
кислотами находится разное количество металлов: Ее в пределах 50-150 мг, а А! — от 27 
до 55 мг на 1 г гуминовых кислот; фульвовые кислоты связывают до 250 мг Ее и до 140 
МГ А|. 

В природных условиях степень насыщенности гумусовых кислот алюминием и 
железом значительно ниже, однако с учетом продолжительности бокситообразования в 
миллионы лет и общий вынос этих металлов, и масштаб их разделения будут значи- 
тельными. Перенос латеритного материала происходит главным образом механическим 
путем, хемогенный же вынос элементов является дополнительным фактором в процес- 
се образования и накопления бокситов. Для скандия гумусовые кислоты проявляют 
себя в мобилизующей роли. Сильно мигрирует под их влиянием железо. Алюминий и 
галлий испытывают меньшее влияние, возможно с образованием устойчивых гидро- 
ксидов (для А| это гиббсит, для Са — моногидроксид). Наш вывод в этой части не со- 
гласуется с утверждением Александровой: «Большинство исследователей отмечают 
меньшее количество железа, связываемого гуминовыми кислотами и фульвокислотами, 
по сравнению с алюминием». Чем ниже концентрация алюминия и железа, тем ниже 
РН образования их растворимых комплексов с гумусовыми кислотами. На единицу 
углерода фульвокислоты по сравнению с гуминовыми связывают больше железа и 
алюминия. Содержание ионов алюминия в природной среде значительно меньше со- 
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держания ионов железа, отсюда масштабы связывания последних в комплексные желе- 
зогумусовые соединения будут превосходить аналогичные соединения алюминия (рис 
8.2.3.). 

В молекуле комплексных алюмо- и железогумусовых соединений (ионы метал- 
лов в виде Ее(ОН)›*, Ее(ОН)”*, АКОН)>*, АКОН)^*) «остаточный» водород карбоксиль- 
ных и фенолгидроксильных групп может замещаться на любой обменный катион поч- 
вы. Подобная возможность, по нашему мнению, и привлекает ионы скандия, иттрия, 
редких земель, урана, тория, ванадия, которые в повышенных количествах присутст- 
вуют в пробах органогенных глин. В реакциях допускается участие и аминогрупп. 

Миграционная способность у солей фульвовых кислот значительно выше, чем у 
солей гуминовых кислот. При высокой степени насыщения первых алюминием они 
переходят в твердую фазу, формируя многочисленные конкреции. Именно конкреции 
гиббсита высокой степени чистоты мы и собирали в органогенных глинах. Диагенети- 
ческие процессы в таких глинах на месте их отложения в депрессиях завершают распад 
комплексных А]-гумусовых солей. В гиббситовых конкрециях нет скандия. Это, воз- 
можно, подтверждает то, что эс-гумусовые соли далеки от насыщения этим металлом и 
не находятся в комплексе с А|-гумусовыми солями. Каждый из металлов в диагенезе 
полностью стабилизируется в своей гидроксидной форме путем старения. 

Гуминовые и фульвовые кислоты в почвенном профиле на латеритной подложке 
характеризуются максимальной насыщенностью алюминием и железом. Сам латерит- 
ный процесс ведет к освобождению А| и Ее от связи с кремнием, а гумусовые кислоты 
переводят эти металлы в комплексно-гетерогенные соли и способствуют их миграции. 
Только благоприятное сочетание разнообразных факторов (климатических, геоморфо- 
логических, подходящих материнских пород и др.) и может привести к образованию 
бокситовых месторождений. Роль гумусовых кислот в переносе алюминия и железа 
несомненна, но она не главная, и ее не следует переоценивать. Что же касается скан- 
дия, то концентрация его в органогенных глинах является самой высокой по сравнению 
с другими видами природного сырья. 

Под адсорбционными комплексами понимаются органо-минеральные продукты 
поглощения гумусовых веществ на поверхности минералов. Александрова выделяет 
три основные группы таких комплексов: алюмо- и железогумусовые, кремнегумусовые 
и глиногумусовые. Нас интересуют только первые, представляющие типичные хемо- 
сорбционные продукты. Они образуются за счет свободных связей на поверхности ми- 
нералов с компонентами раствора. В этих комплексах преобладает минеральная основа 
и, по терминологии А.Е.Ферсмана, это типичные мутабильные вещества. Пути образо- 
вания их различны и зависят от того, действие какой из «сторон» является главным. 
Возможна и взаимная коагуляция золей полуторных окислов и золей гумусовых кислот 
и их солей. Процессы дегидратации минералов железа и алюминия резко снижают хе- 
мосорбцию. Свободные функциональные группы гумусовой части, как и в рассмотрен- 
ных выше комплексно-гетерогенных солях, способны к обмену свободного водорода 
на катионы разных металлов (остаточная емкость поглощения). Вывод Александровой 
о том, что гумусовые кислоты сорбируются минералами экстраламеллярно, т.е. на по- 
верхности кристаллической решетки, является в настоящее время общепризнанным. 
Сорбция гуминовых и фульвовых кислот минералами почвенного профиля происходит 
в соответствии с уравнением Лэнгмюра. Общая масса таких кислот может составлять 
несколько процентов к навеске минерала. Глиногумусовые комплексы образуются в 
процессе склеивания (адгезии) поверхностей при дегидратации компонентов за счет 
межмолекулярных сил. Гумусовые вещества не могут проникать в межплоскостное 
пространство кристаллических решеток глинистых минералов из-за своих значитель- 
ных размеров. В обобщенном виде органо-минеральные коллоиды в интересующей нас 
области указаны в табл. 8.2.6. 
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В заключение раздела приводим содержание и состав гумуса красноземов и 
латеритных почв из книги М.М.Кононовой (табл. 8.2.7). 

Подведем итог о формах нахождения скандия в бокситах и связанных с ними 
глинах. Таких форм, по нашему мнению, три. 1. Скандий в виде собственных высоко- 
температурных минералов. Они или обособлены, или являются механической приме- 
сью в акцессорных минералах и не полностью разложившихся породообразующих. 2. 
При полном разложении породообразующих минералов (слюды, амфиболы и др.) за- 
ключенный в них изоморфный скандий образует в латеритной коре свой гидроскид - 
эс(ОН).. Как установили еще в 1935 году Штерба-Бем и Мелихар, такой гидроксид 
очень мало растворяется даже в концентрированной щелочи. Дальнейшие исследова- 
ния показали (Вейзер и Миллиган, 1938), что при т-ре >250°С 5$с(ОН)з переходит в 
5СООН. По аналогии с минералами алюминия в бокситах (гиббсит, бемит, диаспор, 
корунд) допускаем, что образование моногидроксида скандия со структурой бемита 
может идти спонтанно при т-ре ниже 100°С, чему способствует длительное старение. 


Таблица 8.2.7 
Содержание и состав гумуса красноземов и латеритных почв 
под лесной растительностью (Кононова, 1963) 


Почва, Глубина взятия 
годье и местоположение образца, см С орг., % 


базальте, Чаква 35-40 1,15 0,06 19,2 
20-40 1,25 0,07 17,9 

нань, КНР 50-60 0,55 0,06 9,2 

вая почва на гнейсе, ДРВ 40-50 0,97 0,07 13,9 


Латеритная почва на ба- 0-20 2.25 0,23 9,8 
зальте, там же 20-30 1,59 0,15 
40-50 1,16 0,10 


Продолжение таблицы 8.2.7 
почвы 


23,5 28,5 
5 22,6 0,23 


2 
24,0 0,13 100,0 (1961) 

‚3 

‚2 


Углерод отдельных групп, % от общего орг. С почвы 
Гуминовые Фульво- ГК, извлекаемые 
кислоты (ГК) кислоты 0,1н. МаОН из неде- 
(ФК) кальцинированной 


9 29,9 0,31 - 
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В органогенных глинах с гиббситом и каолинитом также вероятно существова- 
ние гидроксида скандия, появление которого обязано распаду комплексных гетеропо- 
лярных солей. Чем однороднее становится органогенная глина по мере удаления из нее 
лигнита и конкреций гиббсита, тем содержание скандия возрастает. Выделить же тон- 
кодисперсный каолинит из органической части невозможно. Как показал анализ слои- 
стых образцов, в каолинитовых прослоях очень мало скандия, в гиббситовых прослоях 
его практически нет, а в органогенных - сотни и даже тысячи грамм на тонну. 3. Треть- 
ей формой существования скандия считаем его изоморфизм с алюминием, но не по 
принципу $с**—+АР*, а по принципу замещения гидроксильных ионов в интервале 4,5- 
6,5 РН при образовании шамозита: $с(ОН)*-—+А1(ОН)** или $с(ОН)>*>АКОН),*. Пер- 
вая схема отражает замещение в более кислой области, а вторая — ближе к нейтраль- 
ной. При рН-5,5 равновероятно существование и тех, и других ионов. 

Скандий проявляет более основные свойства по сравнению с алюминием, во 
многих отношениях напоминает иттрий и редкие земли. В силу своей специфики быст- 
рее гидролизуется, чем ионы лантанидов. Ионы скандия типа $<(ОН)?* или $с(ОН))*, 
присоединяя в латеритной коре ионы гидроксила, как раз и будут формировать гидро- 
ксид. Если же учесть, что указанные ионы окружены молекулами Н.О, то их переход в 
эс(ОН)з неизбежен и одновременно исключает их изоморфную смесимость с ионами 
алюминия или железа. Утверждение о том, что в зоне гипергенеза $с** замещает АГ* 
при формировании минералов свободного глинозема, всего лишь допущение, никем не 
доказанное. Сорбция $с(ОН): или 5сО(ОН) на поверхности минералов железа (главным 
образом гематита) вероятна, но это не меняет существа нахождения гидроксида в бок- 
ситах. На гиббсите же и его производных (вплоть до корунда) такая сорбция вряд ли 
возможна. Стабилизация минералов железа и гидроксида скандия начинается и закан- 
чивается раньше, чем окончательно сформирует свою кристаллическую решетку гиб- 
бсит. Образование АОН); происходит в интервале рН-5,0-11,0 с максимумом при рН 
6,5-9,0; в щелочной области резко преобладают ионы АОН). ; для скандия РН 6,5 яв- 
ляется средой равных возможностей существования ионов $<(ОН)>” и гидроксида 
$с(ОН)з; при РН 7,0 осаждение последнего резко преобладает, и растворимость насту- 
пает только в концентрированной щелочи. Все цифры сняты нами с графиков, приве- 
денных в книге В.А.Назаренко и др. (1979). В более ранних работах указывалось, что 
эс(ОН)з полностью осаждается при РН 4,9-5,5 (Иванов-Эмин, Остроумов, 1944). Вик- 
кери (1955) уточнил, что при РН 5,5 еще идет образование основных солей. 

Уже в своей «Геохимии» 1950 года, имея мало данных, Ранкама и Сахама пра- 
вильно отметили, что в красной глине отношение $с:А| почти равно среднему отноше- 
нию, характерному для верхней части литосферы. Сохранение этого отношения на оп- 
ределенном уровне - от материнских пород до бокситов — подтверждает, что элементы 
находятся в парагенетической ассоциации; мы неоднократно подчеркивали также вы- 
держанность отношения титана к алюминию в указанном ряду. Минералы титана в 
бокситах сейчас уверенно определяются рентгеновским методом, хотя раньше они фи- 
гурировали под общим названием «лейкоксен» с условной формулой ТЮ›г-пН.О. Не- 
далеко время, когда начнется и диагностика минералов с содержанием 0,1% и меньше. 

Возможно, что конечной стадией старения гидроксида скандия в природных ус- 
ловиях является оксид. Долгое время исследователи сомневались, что в бокситах мо- 
жет быть аутигенный корунд. Сейчас этот факт признается всеми исследователями. В 
1949 году К.Ф.Терентьева впервые доказала присутствие этого минерала в бокситах 
(район ст.Танкерыс, Казахстан). 

Хотя скандий и образует нерастворимые оксалаты, фосфаты, карбонаты и фто- 
риды, присутствие которых допустимо в бокситах, но роль всех этих классов соедине- 
ний ничтожно мала по сравнению с ролью гидроксидов скандия. 
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8.3. Сорбционные процессы с участием глинистых минералов 
алюминия и органических кислот 


Способность почв к катионному обмену (КО) известна давно. Именно на этих 
образованиях процессы обмена изучены наиболее детально. Нас интересуют глинистые 
минералы, которые могут встречаться в бокситах. Размерность глинистых частиц, по 
разным источникам, от 0,005 мм до <0,001 мм в диаметре. Р.Е.Грим (1959) приводит 
следующие цифры емкости (в мг-экв/100 г): каолинит - 3-15; галлуазит, содержащий 
4Н2О, - 40-50; монтмориллонит - 80-150; иллит, хлорит - 10-40; для глин с органикой 
величина емкости порядка 100-500. В древних осадках, подвергшихся даже слабому 
метаморфизму, органические материалы скорее всего не могут иметь значительной 
емкости КО, уточняет Грим. По работе У.Ф.Брэдли и Р.Е.Грима (1965) добавим еще 
несколько цифр емкости КО: мусковит тонкозернистый - около 10 мг-экв/100 г; иллит 
— 20-35; иллит с хлоритом - около 18 и смешанно-слойный иллит с монтмориллонитом 
(по трем анализам) - 20-50. Обменная емкость зависит от многих факторов: рН среды, 
природы катиона, формы частиц и др. Определяющее значение имеет кристаллическая 
структура глинистых минералов. «Возможные положения сорбированных катионов, - 
пишет Грим, - варьируют в зависимости от структуры минералов, и, следовательно, 
значение энергии связи для данного катиона не остается постоянным для всех типов 
глинистых минералов». 

В каолините, галлуазите, иллите, хлорите большая часть обменных катионов на- 
ходится на краях частичек, т.е. там, где имеются некомпенсированные заряды; неболь- 
шая часть их размещается на спайной поверхности. Для монтмориллонита преобладает 
последний вариант размещения (-80%). Обменная способность органогенных глин 
контролируется в основном замещением водорода в их карбоксильных и гидроксиль- 
ных группах. Выше эти вопросы рассмотрены подробно. Обмениваемые катионы легко 
удаляются из глинистых минералов при действии реагентов — в первую очередь те, ко- 
торые находятся на краях частичек. Для удаления катионов, размещенных между слоя- 
ми, требуется больше времени. 

С уменьшением размера частиц каолинита, одного из основных примесных ми- 
нералов в бокситах, емкость КО увеличивается. При 1-0,5 мк (10° м) она равна 3,8 мг- 
экв/100 г, при 0,1-0,05 мк возрастает до 9,5; то же для иллита: 20,0 (1-0,1 мк); 30,0 (0,1- 
0,06) и 41,7 при размере частиц <0,06. К величинам емкости, приводимым в литерату- 
ре, надо подходить с большой осторожностью. В лабораторных условиях проверено 
влияние растирания частиц на величину КО (мг-экв/100 г): при 100 меш она равна для 
мусковита 10,5; биотита - 3,0; каолинита - 8,0 и монтмориллонита - 126; после расти- 
рания в течение трех суток емкость КО стала следующей: 76,0; 72,5; 70,4 и 238,0 (дан- 
ные из книги Грима). Разрушаются структуры минералов, увеличивается количество 
свободных зарядов на периферии частиц. 

В бокситах нет или очень мало хлорита, иллита, монтмориллонита, а каолинит, 
гематит и минералы свободного глинозема имеют очень низкие величины емкости КО 
в силу большой упорядоченности их кристаллических структур. Отсюда можно заклю- 
чить, что редкие элементы (В?*) не концентрируются на поверхности основных мине- 
ралов-бокситов, а формируют свои минералы. Только на ранней стадии развития кор 
выветривания можно допустить заметную роль катионного обмена. Но уже на стадии 
перехода иллита в каолинит емкость КО, вероятно, резко снижается — до величин <5 
мг-экв/100 г. 

В органогенных глинах катионы К ($с, У и др.) концентрируются благодаря свя- 
зям с гумусовыми кислотами. Подобная концентрация обязана наличию бокситов в 
подложке или других образований, обогащенных скандием по сравнению с материн- 
скими породами. В слабокислых растворах при РН, близких к началу гидролиза К, на- 
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блюдается наилучшая сорбция; с добавлением органики она растет; начало ее смещает- 
ся в более кислую область. Это подтверждает усиление ионообменных процессов за 
счет гуминовых кислот (до полной обменной емкости, обусловленной в основном со- 
держанием карбоксильных групп). На поверхности глинистых частиц концентрация 
ионов К примерно в 5-10° раз выше, чем в растворе, находящемся в равновесии. 

Увеличение содержаний фульвовых кислот в растворе приводит к снижению 
сорбции В на глинистых минералах: фульватные комплексы более подвижны и сравни- 
тельно легко перемещаются по профилю выветривания. Накопление ионов К на краях 
частиц глинистых минералов заканчивается образованием собственных В-минералов, в 
первую очередь К(ОН).-пН2О. По мере стабилизации вода теряется, а тригидроксиды 
трансформируются в моногидроксиды и оксиды. В деталях эти вопросы не разработа- 
ны Даже в отношении А!(ОН).. Причина — в разном толковании изменений от 
АКОН)з‘пН2О до корунда. Неизвестны многие факторы природной среды, в том числе 
условия старения минералов зоны гипергенеза за длительные сроки, исчисляемые мил- 
лионами лет. Во многих странах редкометалльные месторождения, связанные с корами 
выветривания, успешно осваиваются. Несомненно, что роль таких месторождений для 
получения эс, У, ТК, № и других РЭ будет только увеличиваться. «Конкурентами» 
могут быть техногенные отходы; их переработка для получения большого числа метал- 
лов диктуется в значительной мере экологическими соображениями. 


8.4. Экспериментальные данные по выщелачиванию редких металлов (М?*) 


Получение глинозема из бокситов высокого качества на заводах всего мира ве- 
дется по способу Байера (гидрохимическому). Он заключается в автоклавном выщела- 
чивании бокситов оборотными растворами МаОН с последующим разложением (де- 
композицией) алюмината натрия и извлечением глинозема. Скандий, иттрий и Р3ЗЭ ос- 
таются в красном шламе. 

Другой способ переработки бокситов, разработанный в СССР, основан на спе- 
кании их с известняком при 1300-1400°С; органика выгорает, получаются саморассы- 
пающиеся А!-Са-спеки. Эти спеки выщелачивают оборотным раствором соды. Из рас- 
творов после обескремнивания их выделяют А!(ОН); карбонизацией. Скандий и РЗЭ 
остаются в неразложившемся силикатно-кальциевом шламе. 

Часто способы Байера и спекания комбинируют в параллельном или последо- 
вательном вариантах. Последний освоен на Павлодарском заводе (используются бокси- 
ты Аркалыкского и других месторождений региона с высоким содержанием $10)). 
Здесь красный шлам ветви Байера смешивается с известняком и содой, спекается и 
выщелачивается. Алюминатный раствор объединяется с раствором ветви Байера, а вто- 
ричный шлам, содержащий редкие элементы, направляется в отвал. 

В любом из щелочных вариантов скандий не переходит в раствор и остается в 
неразложившемся остатке. По нашим данным на примере УАЗа, в затравочном и про- 
дукционном гидратах, различных содо-сульфатных продуктах, а также в глиноземе и 
металлическом алюминии скандия меньше 2г/т. Он ощутимо фиксируется только в 
продуктах, содержащих боксит в исходной или близкой к нему формах: в спеке его 
около 40 г/т, в шихте коррекционных бассейнов 20-25 г/т, в шламе диффузионного 
выщелачивания 50 г/Т. 

Из пробы боксита СУБРа после обработки ее раствором МаОН с добавлением 
3% СаО был получен шлам следующего содержания, вес.% (Лавренчук и др., 1980): 
$10) 6,2; АБО: 10,7; Ее2Оу” 49,5; СаО 14,6 и 5с 115 г/т; минералы с А|.О: в этом шламе 
такие: шамозит (13,2%), натродавинит (2,4), гидрогранат (29,8). Увеличение содержа- 
ния скандия в шламах против бокситов около 2-х раз. Этот факт однозначно указывает, 
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что $с не входит в минералы свободного глинозема. Связь с железом в форме гематита 
также не изоморфная, а парагенетическая. 

В ИХТТ УРО РАН под руководством С.П.Яценко разработана принципиальная 
технологическая схема опытно-промышленной установки получения из красного шла- 
ма богатого по скандию концентрата (рис. 8.4.1). Эта схема базируется на впервые по- 
лученных нами результатах (В.Н.Лавренчук) по концентрации скандия в магнитных 
продуктах. Добавлена лишь классификация материала по крупности. В отличие от на- 
ших экспериментов, когда разделение проводилось вручную, сотрудники института 
использовали приборы. Химический состав после разделения показан в табл. 8.4.1. 


Таблица 8.4.1] 
Скандий в продуктах магнитной сепарации байеровского красного шлама 
(данные ИХТТ УрО РАН) 


Материал г/т | ход 
Сао [м0 И 


[_ Фракция 0,10 мм | 9,0 | 13,4 | 42,9 | 132 | 3,7 | 10 | 85* 
[Магнитный продукт | 4,05 | 9,5 | 53,5 | 10,6 | 0,75 | 210 
15,4 4,7 


*1 5% падает на фракцию +0,10 мм. 


На 21% магнитного концентрата приходится в балансе 47,2% скандия. На не- 
магнитные продукты, которых в 3 раза больше, падает 52,7%. Совершенствованием 
магнитной сепарации и химической активации можно добиться повышения содержа- 
ния скандия до 300-350 г/т при 60-65% Ее›Оз” 

Для перевода скандия в раствор из разного вида сырья обычно используют ки- 
слоты — азотную, серную или соляную. В настоящее время ведутся активные поиски 
реагентов, чтобы избежать применения кислот на глиноземных заводах или использо- 
вать их только для вскрытия богатых по скандию концентратов (>5%). 

При восстановительной плавке красных шламов УАЗа или БАЗа с добавлением 
угля и известняка получают чугун и А1-Са-шлак. Если последний выщелачивать, то 
повторится схема Байера — алюминатный раствор и вторичный шлам. Такой шлам при- 
годен для цементной промышленности, но вместе с ним потеряются редкие элементы. 
Скандия в нем около 250-270 г/т. 

Для отработки технологии по извлечению скандия С.П.Яценко предлагает соз- 
дать опытные установки (ОПУ) на обоих глиноземных заводах Урала. На УАЗе - с ис- 
пользованием магнитных продуктов, дальнейшей их обработкой разбавленной серной 
кислотой и ионообменным или экстракционным окончанием. На БАЗе - по отработке 
технологии перевода скандия в раствор из шлама с использованием бикарбоната на- 
трия (рис. 8.4.2). 

Наши эксперименты по выщелачиванию двух проб органогенных глин (5с 160 
и 70 г/т) с Аркалыкского месторождения также показали, что скандий остается в шла- 
ме. Использовался 20%-ный раствор МаОН к пробам без обжига их и прокаленным в 
разных режимах до 1000°С. 

В начале 90-х годов во ВНИИХТ независимо от нас проводились технологиче- 
ские испытания по извлечению редких М”* из органогенных глин Аркалыкского ме- 
сторождения. Они были основаны на обжиге руды в течение одного часа при 550°С, 
выщелачивании огарка также в течение одного часа при Т:Ж=1:5 и содержании сво- 
бодной серной кислоты в пульпе 50-60 г/л, отмывке кека горячей водой, фильтрации 
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Рис. 8.4.1. Принципиальная технологическая схема опытно-промышленной установ- 
ки получения богатого по скандию магнитного концентрата путем классификации и 
магнитного обогащения (ИХТТ УрО РАН). 
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Рис. 8.4.2. Технологическая схема содощелочного получения скандиевого концен- 
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растворов и экстракционном извлечении редких металлов с получением их концентра- 
та. При расходе кислоты 0,5-0,7 т на 1 т руды степень извлечения в раствор составила: 
скандия - 77-81%, иттрия и РЗЭ - 76-87%. В аналогичном варианте без предваритель- 
ного обжига сырую руду выщелачивали в течение трех часов при 80°С и Т:Ж=1:5. В 
раствор было переведено 62-71% от содержания скандия при расходе 0,85-1,40 т сер- 
ной кислоты на 1 т руды (данные взяты из отчетов А.А.Казакова, представленных в 
1991 году в фонды СК ПГО - Кустанай). 

На Целинном горно-химическом комбинате были проведены эксперименты по 
выщелачиванию органогенных бокситовых глин по технологии, близкой к применяе- 
мой для выщелачивания фосфатных руд. Пробы разлагали крепкими (400-500 г/л) рас- 
творами серной кислоты при 90-95°С в течение четырех-пяти часов. В раствор перешло 
до 95% редких М**. Исследования во ВНИИХТ и ЦГХК были направлены на макси- 
мальное извлечение РЭ, поэтому расход кислоты был весьма значительным. Во всех 
опытах отмечалась крайне плохая фильтрация кеков. 

Наши данные по выщелачиванию пробы с органикой (Л-1) различными кисло- 
тами в течение одного часа при 100°С и Ж:Т=10:1 показаны в табл. 8.4.2. 


Таблица 8.4.2 
Результаты выщелачивания органогенной глины Л-1 


Переход в раствор (в % от исходного 
Потеря содержания) 
массы, % 
е 


ОБ-Е 
Соляная Ее = 
Кый 
ЕСИ 
о 
| 


Как видно из этой таблицы, лучше всего извлекается скандий и его спутники 
азотной кислотой, слабее — серной и минимально — соляной. «Преимущества» первых 
можно объяснить определенным вкладом их в процессы окисления и комплексообразо- 
вания при растворении. В сернокислые растворы переходит минимум алюминия и же- 
леза. Переход же этих элементов в растворы НС] связан с высокой устойчивостью их 
хлоридных комплексов. 

Термическая обработка органогенных глин приводит к существенному сокра- 
щению массы и предварительному концентрированию РЭ. При 200-400°С выгорает 
основная часть органики, глина разрыхляется и становится кремово-белой. Кислотное 
извлечение РЭ сопоставимо с такой операцией для непрокаленных проб. Но уже при 
600°С степень извлечения РЭ в растворы падает, а алюминия возрастает. Возможно, 
температура в 600-800°С является граничной, когда носители редких металлов перехо- 
дят в другие, более устойчивые модификации. Х.П.Руксби (1965) указывает, что три- 
гидроксид алюминия при низкотемпературной обработке содержит «бемит в смеси с 
тем или иным количеством безводного глинозема». Процесс разложения гиббсита за- 
канчивается при температуре около 200°С. На кривой обезвоживания область сущест- 


270 


вования моногидроксида четко не выявляется. Это закономерно, по Руксби, «если 
учесть двойственную природу продуктов разложения гиббсита, которые состоят из 
смеси бемита с безводным 7-глиноземом в состоянии высокой адсорбционной способ- 
ности». Поясним дальше, основываясь на указаниях Руксби, что прежде чем гиббсит 
достигнет конечной формы обезвоживания — а-глинозема (корунда) — «возникнет пять 
совершенно определенных промежуточных фаз с четкой кристаллической структурой — 
гамма, хи, дельта, тэта и каппа». Полностью обезвоженный глинозем получается при 
нагревании гиббсита выше температуры разложения бемита около 425°С. 

Условия дегидратации 5с(ОН)з не изучены столь детально. Не совсем ясно да- 
же, какой температурный интервал способствует стабилизации моногидроксида скан- 
дия со структурой бемита и образуются ли промежуточные фазы на пути к оксиду 
5$с2Оз. Данные лабораторных опытов о переходе одной минеральной фазы в другую не 
всегда приложимы к природным условиям из-за длительности последних, когда дегид- 
ратация тех или иных образований смещается в низкотемпературную область. Для 
алюминия — это наличие гипергенного корунда, для галлия — моногидроксида со струк- 
турой диаспора, возникающего при спонтанном переходе из Са(ОН): всего за несколь- 
ко часов. Такой переход из тригидроксида в моногидроксид возможен, по нашему про- 
гнозу, и для скандия. 

При спекании массы органогенной глины с Н›эОлконц. (1 ч, т-ра 200-400°С) и 
последующим выщелачиванием водой или раствором кислоты при Ж:Т=10:1 получены 
результаты, показанные в табл. 8.4.3. 

После температуры спекания 700°С алюминий, железо, скандий при выщела- 
чивании водой в раствор не переходят; если же используется 1 М Н›$Ои, то извлечение 
алюминия составляет 74,9%, железа 11,3% и скандия 66,4% (при отношении 
Н,5О.:руда равном 0,5). 

В целом повышение температуры спекания выше 400°С для перевода скандия 
в раствор нежелательно. Положительный эффект при 700°С — лишь в уменьшении из- 
влечения железа. 

Таблица 8.4.3 
Извлечение компонентов из органогенной глины (проба Л-1) 
при спекании и выщелачивании (%) 
Массовое 


Выщелачивание 
отношение 1. © ВОДОЙ 
7 


Н›5О.:руда : 


Выщелачивание 
| МН,50. 


ЕТ ВБ 


Не 
7.0 


АВИЕ:- ЗИ 


5с 

200 
зо [09 [2 [о | 40 | 94 
Го [69 | м6 [мо | 83 | #7 
400 
5т2 
560 [82 [725 [ 90 


На опытной установке ЦГХК была проверена принципиальная схема серно- 
кислотного выщелачивания скандия из забалансовых бокситов с органикой, взятых с 
открытого склада (отвала) Аркалыкского рудника. Усредненная проба имела каолинит- 
гиббситовый состав и содержала 105 г/т скандия. Полученные результаты подтвердили 
опережающий переход скандия в раствор по сравнению с алюминием и железом. 
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Для сравнения была изучена также кора выветривания Кундыбайского место- 
рождения, обогащенная РЗЭ. Химический состав ее такой (вес. %): 510, 45,50; Т!О, 
0,15; АБО: 25,31; Ее›Оз” 6,07; СаО+М?0 3,02; П.п.п. 19,31; сумма РЗЭ 0,14. Каолинита 
в ней 55-60%; остальные минералы представлены кварцем, гематитом, слюдами. 

После обжига проба была обработана серной кислотой (4 моль/л) при соотно- 
шении Ж:Т=10:1. При нагреве до 400°С в раствор извлекается 60-70% Р3ЗЭ; при 500°С -— 
около 95%. В последнем случае параллельно растет извлечение алюминия и железа. 
Большая часть РЗЭ, вероятно, не входит в состав глинистых минералов, а меньшая 
(около 30%) маскируется в кристаллических решетках не до конца разложившихся 
слюд. Свыше 800°С извлечение РЭ, алюминия и железа резко падает. Образуются ки- 
слотоупорные фазы новых соединений (преимущественно оксиды). При спекании тако- 
го же глинистого материала с Н›$О, при 300°С и выщелачивании спеков 1 М раство- 
ром этой же кислоты извлечение РЗЭ приближается к 90% (дозировка Н›$О. на спека- 
ние 10-20% от массы руды). В этих условиях переход в раствор алюминия составляет 
около 10%, а железа — 40-45%. Имеется возможность уже на первой стадии отделить 
РЗЭ от основных примесей. Анализы на скандий не проводились, но в большинстве 
случаев его поведение близко к таковому редкоземельных элементов. 

Одна проба была изучена из Талайрыкского месторождения, представленного 
корой выветривания по гнейсо-гранитам мусковит-кварцевого состава. Извлечение 
скандия в сернокислый раствор (М=4,0) составило около 25% (Ж:Т=100:1, время | час, 
т-ра 100°С). 

При низких отношениях Ж:Т ухудшаются условия перемешивания и диффузии 
растворителя, увеличиваются потери редких металлов с тонкими шламовыми частица- 
ми. Оптимальное извлечение их достигается при Ж:Т>10:1. Стоит отметить, что выще- 
лачивание крупного материала (>1 мм) происходит медленнее и с большим расходом 
реагентов, чем мелкого. 

На примере иттрий-редкоземельной коры Кызымшекского месторождения ус- 
тановлено, что заметный переход РЭ из исходных продуктов наблюдается лишь при 
длительном действии горячих растворов кислот довольно высоких концентраций. Так, 
при кипячении пробы в Н›$О, (3,75 М) в течение шести часов (Ж:Т=10:1) была выще- 
лочена лишь половина РЭ. Состав руды — полевошпат-мусковитовый, с незначитель- 
ной примесью каолинита, гидроксидов железа и других минералов (из акцессорных -— 
около 3% апатита). После обжига при 500-600°С извлечение редких элементов возрос- 
ло до 70%. Наиболее вероятно, что в этом типе руды РЭ находятся в двух формах - в 
виде обособленных собственных минералов и в составе слюдистых (как в виде мине- 
ральных микровключений, так и изоморфно). Выветривание лишь разрыхлило мате- 
ринскую породу, не изменив заметно состав устойчивых минералов. Отсюда и переход 
РЭ в кислотные растворы сильно тормозится. Этим подтверждается, что хорошо про- 
работанные коры - более благоприятные источники для извлечения редких металлов, 
если даже этих металлов в них меньше, чем в слабо дифференцированных и изменен- 
ных продуктах. 

При контактировании руды Кызымшека с концентрированной серной кислотой 
(2:1 по массе) в течение пяти суток (т-ра 15-25°С) и последующем выщелачивании во- 
дой извлечение РЗЭ составило —75%, а при выдержке 60 суток — 90%. Расход серной 
кислоты в таком варианте становится минимальным - 120-150 г/кг руды. Остаток после 
выщелачивания составляет 80-85%, т.е. на все носители РЭ приходится не больше 20% 
руды. Именно такой процент, по нашему мнению, падает на сумму собственных мине- 
ралов РЭ, слюдистых и апатита. Ни кварц, ни полевые шпаты, ни производный от них 
каолинит, ни другие минералы, присутствующие в малом количестве (около 5%), не 
являются носителями иттрия и ТК. 

Предложенный вариант длительного контактирования руды с кислотой учиты- 
вает замедленные процессы диффузии реагента с разрушением кристаллических реше- 
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ток части минералов и приближается по химизму к природным процессам выветрива- 
НИЯ. 

Нами изучено также поведение скандия (от сырья до красных шламов) при 
выщелачивании бокситов Гвинеи в режиме УАЗа. В расчетах поведения элементов 
(основных и редких) использовался, как и раньше, титан. 

Для выполнения экспериментальных исследований была взята средняя проба 
гвинейского боксита с кремнёвым модулем 28,5 (Ерм-45, табл. 8.4.4, 8.4.5), представ- 
ленная глинистой частью, отдельными железистыми бобовинами и кусочками желто- 
вато-бурого шлакоподобного материала. Качественный состав её следующий: гиббсит, 
гематит, алюмогётит (а-РеООН с примесью а-АШЮОН в количестве 2,35% (2% А.О: + 
0,35% Н›О)), рутил, кварц. 

Таблица 8.4.4 
Основные и редкие элементы в бокситах Гвинеи, вес. % 


№№ проб** 


1,68 
(1,37) (1,40) (1,43) (1,54) (1,64) 
(25,60) (24,12) (23,95) (24,56) (25,30) 


20.80 23,48 24,42 22.75 21,32 


Компонен- 
ты и отно- 
шения 


[| Р20; | 0,08 | 0,9 | 0 | 0,4 [| [0,08 
0,39 
26,05 
0,0028 
0,0062 
0,053 

с:10 

ТТ! 


0,039 0,044 0,038 0,038 0,040 


7 
$с:10' 
о 
2,38 2,62 2.25 2,40 


* Использованы анализы 4-х лабораторий: Свердловской, Полевской, УАЗа и 
Бронницкой (ИМГРЭ). СаО в гвинейских бокситах <0,30%, С?" 0,18% и 5<0,05%. 

** ГВ-1 - фракция >10 мм, ГВ-2 ->7<10, ГВ-3 >5<7, ГВ-4 - смесь боксита Гвинеи и 
ЮУБРа, фракция < 5 мм, Ерм-45 - валовая проба боксита Гвинеи из другой партии 
руды. 


о 
‚09 1,04 ‚63 1,11 
, ‚45 


2 


На основе рентгеновских и химических анализов мы отнесли одну половину 
Ее›Оз к гематиту, а другую - к алюмогётиту. Будучи «заблокированным» в решётке 
минерала-хозяина, моногидроксид алюминия в щелочной раствор не переходит. При 
расходном коэффициенте 2,26 т гвинейского боксита на | т глинозёма в красном шламе 
наряду с гематитом и гётитом окажется и 5,3% АЮОН (4,5% АТ.О; + 0,8% Н.2О). С учё- 
том распределения оксидного железа количественный минеральный состав пробы 
Ерм- 45 такой (вес.%): гиббсит - 70,1; алюмогётит - 14,95; гематит - 10,0; рутил - 2,74; 
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кварц - 1,68; прочие - 0,60. 

Разложение этого боксита проводили в лабораторных автоклавах &мкостью 180 
мл при температуре 235 °С стандартным оборотным раствором с Ма›О” 230,9 г/л. По- 
лученные результаты приводятся в табл. 8.4.5. Максимальное извлечение глинозёма 
составляет 94% от теоретически возможного и достигается за 35-40 минут. Содержание 
А15О; в красных шламах около 12,8%. Вещественный состав таких шламов изучался 
нами рентгеновским методом. После 30 минут выщелачивания в шламе обнаружены 
гематит, гётит, гидрогранат, рутил, кварц и кальцит. Соотношение железистых минера- 
лов примерно то же, что и в исходной пробе. 

Возможно, что гётит частично видоизменяется до гематита. Х.П.Руксби (1965) 
по этому вопросу пишет, что происходящие структурные преобразования осуществля- 
ются без полного разрушения первоначальной упаковки атомов. Размеры частиц гема- 
тита в шламе настолько малы, что дают заметное расширение линий с НК] 102, 106 и 
214. Кальцит, вводимый с известью, не растворяется полностью. Характеристическая 
линия его с 4 3,035 А есть фактически во всех пробах. Содержание $10) в гидрогранате 
(3СаО`А1.О.(0,20-0,25)$10.`(5,5-5,6)Н›О), определённое по смещению линии с 4 2,039 

‚ довольно низкое. После 45 минут выщелачивания насыщение гидрограната по 510) 
возрастает до 0,4. Хотя линии ГАСН на дифрактограмме отсутствуют, не исключаем 
образование соединений этого класса. Потери АБО: относим к алюмогётиту, гидрогра- 
нату и ГАСН в примерном соотношении 6%, 3% и 3,8%. Впервые линии ГАСН доста- 
точно чётко проявляются на дифрактограммах после 75-минутного выщелачивания 
боксита. ГАСН идентифицируется нами как натродавинит — ЗМаА!1$1О.`Ма›СО.. 

В красных шламах из гвинейских бокситов отношение Ма›О/$1О) равно пример- 
но 0,60 и указывает на возрастание расхода щёлочи против красных шламов из бокси- 
тов СУБРа, где указанное отношение 0,35. Добавка СаО (известь УАЗа после обжига 
известняка содержит 78,1% СаО и 18,3% СО>) при выщелачивании увеличивает ско- 
рость осаждения частиц шлама. Чем больше Са, тем быстрее кремнезём связывается в 
гидрогранат — на дифрактограммах присутствует большое количество характеристич- 
ных линий. При дозировке СаО 6-7% образование ГАСН не наблюдается: потери А1.Оз 
полностью приходятся на гидрогранат и алюмогётит в примерном соотношении 2:1. 
Степень насыщения гидрограната по 510) равна в этом случае 0,50-0,55. При добавле- 
нии СаО в шихту потери щёлочи с красным шламом уменьшаются, а потери А|.О: воз- 
растают - в гидрогранатах на 1% $10.) приходится 3,4-5,1% А|.О.. 

В бокситах Гвинеи, изученных нами, много галлия, циркония, ванадия, но мало 
скандия. Отношение последнего к титану в виде $с`10°/Т! равно в исходной пробе 1,77; 
очень низким является и отношение к алюминию - $с-10°/А1 1,15. В пробах после вы- 
щелачивания величина отношения скандия к титану практически не изменилась: она в 
пределах 1,70-1,80 и свидетельствует о полном переходе этих элементов в красный 
шлам. Это же справедливо для железа и циркония; носители же ванадия растворяются 
на 15-20%, а галлия - на 55-60%. 

Моногидроксид скандия имеет кристаллическую решётку типа 6ёмита и струк- 
турное совмещение его с гематитом или гётитом маловероятно. Гиббсит же не содер- 
жит скандия. Этот элемент есть в рутиле, но последнего мало, чтобы рассматривать его 
одним из существенных носителей скандия. 

Для бокситов Гвинеи считаем вероятным присутствие в них собственного моно- 
гидроксида скандия. По вещественному составу изученные нами бокситы близки к тем, 
которые известны на участке Кимбо бокситоносного района Фриа. Бокситы здесь при- 
урочены к верхним горизонтам коры выветривания (до 20-30 м). Средняя мощность 
рудного пласта около 6 м. Зона литомаржа, расположенная под горизонтом бокситов, 
сложена ожелезнёнными каолинитовыми глинами с небольшой примесью гиббсита. В 
основании — тёмно-серые до чёрных сланцы силура, прорванные силлами и дайками 
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долеритов. Возможно, за счёт этих основных эффузивов и поступает в латериты много 
титана, ванадия, хрома, железа. 


8.5. Принципиальная технологическая схема переработки 
редкометалльных глинистых руд 


По результатам проведенного изучения органогенных бокситовых глин, в 
меньшей мере — красных шламов УАЗа, а также глинистых продуктов кор выветрива- 
ния и экспериментов по их переработке, предлагается принципиальная технологиче- 
ская схема гидрохимического концентрирования скандия, иттрия и РЗЭ - рис. 8.5.1 
(А.В.Стряпков). 

Подготовка руды заключается в ее дроблении до крупности меньше | мм. Пе- 
реизмельчение нежелательно: ухудшается разделение фаз, и возрастает потеря РЭ при 
их извлечении. Высокая тонина красного шлама, к примеру, сильно затрудняет его пе- 
реработку физическими и химическими методами. 

Вскрытие руды и перевод в раствор ценных компонентов. Предлагаются два 
способа. 1) Органогенные каолинит-гиббситовые глины можно обжигать при 500°С 
или спекать с небольшим количеством серной кислоты при ступенчатом подъеме тем- 
пературы от 200°С до 500°С, а затем выщелачивать растворами такой же кислоты. Это 
позволяет существенно сократить массу руды и увеличить степень извлечения в рас- 
твор РЭ и алюминия. 2) Глинистые руды из кор выветривания вскрываются серной 
кислотой в режиме чанового выщелачивания без предварительного обжига. Вначале 
они длительное время выдерживаются на холоду с небольшим количеством (25-50% по 
массе) этой кислоты, а затем сравнительно легко выщелачиваются водой. Достигается 
максимум извлечения РЭ при минимальных энерго- и капитальных затратах, в том 
числе при низком расходе концентрированной серной кислоты. После выдержки от 5- 
10 дней до 1-2 месяцев смесь выщелачивается в баках из нержавеющей стали продук- 
ционным или промывным раствором предыдущих операций при Ж:Т=5:1 и отстаивает- 
ся в сгустителях. Неразложившийся остаток (твердая фаза), близкий по минеральному 
составу к исходной руде, после промывки и нейтрализации известью пригоден для ис- 
пользования в стройиндустрии. 

Переработка растворов может осуществляться гидролитическими, экстракци- 
онными и/или сорбционными методами. На начальных стадиях извлекается скандий, 
растворы очищаются от радиоактивных примесей методами соосаждения с сульфатом 
бария и др. Серная кислота, если ее много, выделяется экстракцией и направляется в 
оборот. 

Гидролитическое осаждение при РН 9-10 используется для отделения РЭ от 
негидролизующихся примесей, их предварительного концентрирования, а также для 
резкого снижения объемов перерабатываемых растворов. Сточные воды направляются 
на нейтрализацию. Богатые по алюминию растворы, полученные в вариантах термиче- 
ского разложения руды, желательно сразу отправлять на упаривание и кристаллизацию 
квасцов. 

Гидролитический осадок растворяется в части исходного кислого раствора, к 
нему добавляется оборотный раствор сульфата аммония, образующийся на заключи- 
тельном этапе технологии. Раствор нейтрализуется до рН 1-2 аммиаком и упаривается 
до начала кристаллизации. После охлаждения из него выделяются аммонийные квасцы 
(товарный продукт). Фильтрат дополнительно очищается от железа и алюминия, оса- 
док возвращается в оборот. Из раствора осаждается аммиаком при рН 9-10 товарный 
концентрат, содержащий не менее 20% суммы оксидов редких элементов. При необхо- 
димости концентрат может быть переочищен, например, методом осаждения оксала- 
тов. Растворы сульфата аммония направляются на выделение квасцов или упариваются 
с получением удобрений. 
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Рис. 8.5.1. Принципиальная технологическая схема гидрохимической 
переработки редкоземельных глинистых руд. 


277 


Для уточнения оптимальных условий вскрытия и переработки каждого типа 
руды, расчета расходных коэффициентов, а также экономической эффективности тех- 
нологии требуются опытно-промышленные испытания в укрупненных масштабах. 


ЗАКЛЮЧЕНИЕ 


Авторы надеются продолжить свою работу как в части геохимии, так и в части 
извлечения скандия и других редких элементов (М?*) из красных шламов глиноземных 
заводов и глинистых продуктов — производных редкометалльных кор выветривания. 

За страницами геохимической части, посвященной скандию, остались неисполь- 
зованными многочисленные анализы, которые получены нами на иттрий, РЗЭ, литий, 
бериллий, галлий, цирконий, ванадий, уран и торий. Возможно, что другие авторы рас- 
полагают также большим количеством достоверных количественных анализов на пере- 
численные и другие редкие элементы. Для обобщения такого объемного материала 
требуются коллективные усилия и финансовая поддержка заинтересованных организа- 
ций. Наши возможности не исчерпаны, но мы стремимся к коллективному сотрудниче- 
ству в целях максимального использования надежного аналитического материала. 

Литературные и наши данные показывают, что основная масса скандия, находя- 
щаяся в горных породах, сохраняется при выветривании, причем в бокситах коэффици- 
ент концентрации (Кк) около 2-2,5. В редкометалльных корах выветривания Кк мень- 
ше, но абсолютное содержание скандия и близких к нему иттрия и РЗЭ может быть 
значительным. При выветривании происходит концентрирование редких трехвалент- 
ных металлов, как за счет выноса щелочных и щелочноземельных элементов, части 
кремния и железа, так и в результате хроматографических процессов. Скандий и другие 
редкие М?*, находящиеся в материнских породах (в изоморфной форме в фемических 
минералах или заключенные в них как механические примеси в виде собственных ми- 
нералов), при выветривании получают физическую и химическую самостоятельность и 
формируют свои гипергенные минералы или сохраняются как устойчивые акцессор- 
ные. Такой перевод редких элементов весьма благоприятен для их технологического 
извлечения. По запасам и легкости вскрытия гипергенные руды значительно превосхо- 
дят магматогенные. 

Нами показано, что в бокситах СУБРа - около 60-65 г/т скандия, а в красных 
шламах, после переработки этих бокситов, - 100-120 г/т. Такие содержания изначально 
обязаны материнским основным породам, в которых скандия 20-25 г/т. Этим самым 
опровергаются данные как Е.С.Гуткина (1978) с 20 г/т скандия в бокситах Северо- 
уральского бассейна (в среднем), так и тех авторов, которые указывают на значитель- 
ный вынос этого элемента (30-35%) из кор выветривания. Во всех тех корах, где Кк для 
алюминия и железа >1, будут накапливаться при близких коэффициентах и редкие М**. 
На предмет извлечения этих металлов могут рассматриваться лишь бокситы (точнее — 
красные шламы), генетически связанные с основными и средними породами. 

Несмотря на небольшие различия в свойствах скандия, иттрия и Р3ЗЭ, в корах 
выветривания происходит их заметная дифференциация. Имеются коры, существенно 
обогащенные иттрием и тяжелыми лантанидами - от самария до лютеция (№№ 62-71), 
т.е. наиболее ценными элементами. 

Наши исследования показали также, что значительная концентрация редких М** 
происходит в органогенных глинах, генетически связанных с бокситами. Если в по- 
следних, на примере Аркалыкского месторождения, 25-35 г/т скандия, то в каолинит- 
гиббситовых глинах с органикой его в 10-30 раз больше. Другое дело, что при добыче 
таких глин происходит сильное разубоживание, но и в этом случае они остаются пред- 
почтительным сырьем для извлечения скандия, иттрия и ТВ даже по сравнению с крас- 
ными шламами уральских глиноземных заводов. 
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Накоплению редких элементов способствуют гуминовые и фульвовые кислоты 
почв, в подложке которых находятся латеритные (бокситовые) продукты выветрива- 
ния. При образовании органо-минеральных комплексов катионы РЭ, благодаря карбок- 
сильным группам, вначале стабилизируются, а позже «отпочковываются» от комплек- 
сов в виде собственных тригидроксидов. При длительном старении тригидроксиды не 
только теряют сорбционную воду, но могут переходить и в моногидроксиды, а при 
благоприятных условиях -— и в оксиды. Таким путем заканчивается формирование ус- 
тойчивых соединений редких металлов М?*. Этот же путь характерен и для алюминия: 
от катионов А!(ОН))*, А!(ОН)* и АСН.О)б* до коллоида А(КОН)--пН.О и далее до гиб- 
бсита, бемита, диаспора, корунда. Регулятором миграции и стабилизации всех катио- 
нов и анионов выступает рН среды. Что касается железа, то оно очень быстро из Ее?* 
переходит в Ее”* и формирует свои минералы. Для него гидроксидные формы, в отли- 
чие от алюминия, менее характерны, хотя известны гетит, лепидокрокит, гидрогематит. 
Скандий на путь стабилизации вступает позже железа, но раньше алюминия, поэтому в 
бокситах и корах выветривания его тригидроксид с пН?О, благодаря силам межмолеку- 
лярного притяжения (адгезии) тяготеет к Ее(ОН)з-пН›О и в таком сообществе дегидра- 
тируется. Если Ее(ОН).‘пН>О через стадию лепидокрокита превращается в гематит, то 
5с(ОН)з-пПН›О «не дотягивает» до оксида, а кристаллизуется в форме моногидроксида, 
изоструктурного с лепидокрокитом. В итоге создается ассоциация минералов алюми- 
ния, железа, скандия. Наличие кристаллохимической связи не отрицаем в акцессорных 
минералах и допускаем в шамозите. 

Многочисленные эксперименты по выщелачиванию скандия и близких к нему 
редких М** из глинистых продуктов подтверждают неадекватный переход их в раство- 
ры серной и других кислот по сравнению с алюминием и железом. Для изоморфной 
связки элементов такой переход должен быть параллельным. 

За время работы в ПГО Севказгеология нами была составлена комплексная про- 
грамма изучения скандиеносного сырья на территории деятельности этого объедине- 
ния. Такая программа в значительной мере подходит и для отдельных регионов России. 
Авторы также надеются, что восстановятся полноценные научно-технические связи 
России и Казахстана и станет целесообразным продолжение геолого-геохимических и 
технологических работ в области редкометалльного сырья (скандий, иттрий, редкие 
земли) по согласованным программам. Называем несколько направлений из нашей 
программы для территории Северного Казахстана. 

1) Необходимо составить карту распространения сохранившихся органогенных 
глин в масштабе 1:10000 на бокситовых месторождениях Восточного Тургая, 
осветить вопросы их геометризации, запасов и выдать рекомендации по добы- 
че. 

2) Желательно разработать методику геолого-геохимических поисков новых ти- 
пов руд со скандием, иттрием и лантанидами в корах выветривания разных 
районов Казахстана с учетом главных факторов накопления металлов - харак- 
тера субстрата, типов профилей выветривания, гидрохимических особенностей 
кор и др., как это принято в ИМГРЭ. 

3) Продолжить поиски титано-циркониевых россыпей в Тургайском прогибе с 
оценкой их на скандий и редкие земли. По меридиану Есиль-Державинск- 
Сарытургай проходят береговые линии Тасаранского и Чеганского морей 
(около 500 км). Тяжелую фракцию песков этих морей составляют магнетит, 
ильменит, рутил, циркон, гранат. Встречаются касситерит, шеелит, монацит, 
рабдофанит, циртолит и др. На первом этапе работ желательно выделить пер- 
спективные участки, на втором — провести разведку россыпных месторожде- 
ний. Отметим также, что в Северном Казахстане помимо Обуховского титано- 
циркониевого месторождения песков имеются и другие богатые россыпи и мо- 
гут быть найдены новые. 
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4) 


5) 


Работами конца 80-х годов (Чудин С.С., Глазков Г.Е. и др.) достоверно уста- 
новлена редкометалльная специализация метаморфических и интрузивных по- 
род Северного Улутау (Маятас, Сауктал). Ореолы РЗЭ иттриевой группы про- 
слеживаются эшелонированно на десятки километров. Зачастую с ними со- 
вмещаются ореолы скандия (до 100 г/т). Носителями редких металлов являют- 
ся черчит и монацит. Содержание иттрия достигает 2500 г/т. Для оконтурива- 
ния перспективных площадей необходимы серьезные геолого-геохимические 
работы в сочетании с технологическими исследованиями по извлечению ит- 
трия и других металлов из каолинит-гидрослюдистого сырья. 

Авторы рекомендуют поисковые работы на редкие элементы в пределах палео- 
генового Жиланчикского угольного бассейна. Широкий комплекс интрузив- 
ных и метаморфических пород по периферии позволяет рассматривать их как 
материнские для широкого круга элементов, в том числе скандия, иттрия, ва- 
надия, германия и др. Огромная котловина бассейна является благоприятной 
кладовой для многих цветных и редких металлов, а сами угли — ценное сырье 
для химической промышленности. В них довольно много смольных веществ. 
Возможно строительство крупного химического комбината с продукцией мно- 
гоцелевого назначения. Параллельно следует оценить металлоносность и дру- 
гих буроугольных месторождений Северного Казахстана, как эксплуатируе- 
мых, так и находящихся в разведке. Кроме полезных компонентов должны оп- 
ределяться и вредные примеси - селен, бериллий, сурьма, мышьяк и др. 


Широкое поле деятельности имеется. Необходимо лишь разумно сочетать буро- 


вые работы и прогнозирование на основе накопленного фактического материала, науч- 
ной обработки его и новых идей. 
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